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Untersuchungen  über  das  Mesitylen. 

Zweite    Abhandlung. 

üeber  einige  neue  Substitutionsproducte  des 

Mesitylens ; 
von  Rudolph  Fittig  und  John  Storer. 


Näromesitylen ,  CeHii(N08).  —  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelt  das  Mesitylen  schon  in  der  Kälte  in  Dinitro- 
mesitylen  (diese  Annalen  CXLI,  132).  Gewöhnliche  con- 
centrirte  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gewicht  wirkt  in  der 
Kälte  kaum  auf  den  Kohlenwasserstoff  ein ;  erwärmt  man  aber 
auf  dem  Wasserbade,  so  beginnt  die  Einwirkung  bald  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  und  schreitet  dann  ohne  wei- 
teres Erwärmen  fort.  Giefst  man  nach  Beiendigung  derselben 
dasProduct  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  dunkel  gefärbtes 
Oel  ab.  Dieses  wurde  mit  Wasser  der  Destillation  unter- 
worfen. Hit  den  Wasserdämpfen  ging  ein  schwach  gelb 
gefärbtes  Oel  über  und  in  der  Retorte  blieb  ein  dunkel- 
brauner harzartiger  Körper.  Das  überdestillirte  und  vom 
Wasser  getrennte  Oel  scheidet,  wenn  es  in  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  an  einen  kühlen  Ort  gestellt  wird,  bisweilen 
grofse  Krystalle  von  Nitromesitylen  ab;  meistens  aber  erhält 
man  selbst  beim  Abkühlen  mit  Eis  und  Kochsalz  nur  wieder 

Kanal,  d.  Obenie  a.  Pharm.  OXLVn.  Bd.  1.  Heft.  1 


2     JFittig  u,  Stör  er,  über  einige  Suhstitutionsproducte 

ein  öliges  Product.  Um  das  Nitromesitylen  rein  zu  erhalten, 
ist  es  deshalb  besser,  das  Oel  zunächst  für  sich  zu  destilliren. 
Es  geht  dabei  zuerst  unangegriffenes  Mesitylen  über;  dann 
steigt  der  Siedepunkt  rasch,  und  die  zwischen  220  und  250^ 
aufgefangenen  Portionen  erstarren  beim  Abkühlen  fast  voll- 
ständig. Man  giefst  den  flüssig  gebliebenen  Theil  ab  und 
reinigt  die  Krystalle  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol. 

Leicht  und  in  ziemlicher  Menge  erhält  man  das  'Nitro- 
mesitylen als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Mesitylen- 
säurB.  Es  geht  beim  Abdestilliten  dieser  Säure  mit  den 
Wasserdämpfen  im  Anfange  mit  über.  Sättigt  man  die  ersten 
Destillate  mit  kohlensaurem  Natrium,  so  bleibt  ein  halbflüssi- 
ges hellgelbes  Oel  ungelöst^  welches,  wenn  die  Oxydation 
des  Mesitylens  zu  Ende  geführt  ist,  nahezu  reines  Nitro- 
mesitylen ist.  Man  braucht  es  nur  abzufiltriren  und  in  wenig 
Alkohol  zu  lösen,  so  erhält  man  es  in  reinem,  schön  kry- 
stallisirtem  Zustand. 

Das  Nitromesitylen  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  schön 
ausgebildeten^  zolllangen  und  ziemlich  dicken  Prismen,  die 
glänzend  und  durchsichtig  und  in  der  Regel  schwach  gelb- 
lich gefärbt  sind.  Beim.  Krystallisiren  in  flachen  Gefäfsen, 
deren  Boden  nur  eben  von  der  Lösung  bedeckt  ist,  erhält 
man  zuweilen  sehrgrofse  tafelförmige  Krystalle.  Das  Nitro- 
mesitylen ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  siedendem 
fast  in  jedem  Verhältnifs  löslich.  Es  schmilzt  bei  41^  und 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  240  bis  250^.  Das  Destillat  er- 
starrt sofort  wieder  zu  einer  vollständig  farblosen  Krystallmasse. 

0,1975  Grm.  gaben  0,4725  COg  =   0,1^866  C  und  0,1232  H,0  = 
0,01369  H. 
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des  Mesitylens,  3 

Das  Nitromesitylen  ist  verschieden  von  dem  isomeren 
Nitroeumol  und  Nitropseudocumol.  Ersteres  ist  flussig  und 
von  letzterem  unterscheidet  es  sich  durch  niedrigeren  Schmelz- 
punkt und  niedrigeren  Siedepunkt.  Das  Nitropseudocumol 
schmilzt  nach  Schape.r'"')  bei  71^  und  siedet  bei  265^ 

In  unreinem  flüssigem  Zustande  haben  schon  Cahours 
und  Hofmann  das  Nitromesitylen  erhalten.  Cahours  be- 
schreibt  dasselbe  als  ein  Oel,  welches  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  sich  unter  Erhitzung  zersetzt  und  dabei 
eine  Flüssigkeit  und*  einen  ans  der  Lösung  in  Alkohol  bei 
freiwilliger  Verdunstung  in  schönen  Tafeln  krystallisirenden 
Körper  giebt,  der  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Nitro- 
mesitylen besitzt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  dieser  letztere 
Körper,  den  Cahours  für  ein  Zersetzungsproduct  hielt,  das 
eigentliche  reine  Nitromesitylen  war,  und  dafs  durch  die  Be- 
handlung mit  alkpholischem  Kali  nur  fremde  Beimengungen 
zerstört  wurden. 

Das  reine  Nitromesitylen  widersteht  der  Oxydation  sehr. 
Durch  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  konnten  wir  dasselbe  nipht  in  Nitromesitylen- 
säure  verwandeln.  Wir  glauben  aber,  dafs  dieses  negative 
Resultat  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Nitro- 
mesitylens  veranlafst  ist,  denn  diese  Verbindung  ist  mit  den 
Wasserdämpfen  so  flächtig ,  dafs  sie  sich ,  so  oft  man  sie 
auch  mit  dem  Oxydationsgemisch  in  Berührung  bringt,  doch 
schon  nach  wenigen  Augenblicken  wieder  vollständig  in 
erstarrtem  Zustande  im  Kuhler  befindet. 

Amidomesitylen  (Mesidin),  C9Hii(NH2).  Das  Nitromesi- 
tylen wird  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Satzsäure  erst  nach 
längerer  Zeit  vollständig  gelöst.  Aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten  Lösung    wurde    das   Zinn    mit  Schwefelwässerstofi^ 


*)  ZeitBchr.  f.  Chemie,  n.  F.  in,  13. 
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entfernt,  das  Filtrat  fast  zur  Trockne  verdunstet  und  das  in 
Krystallen  abgeschiedene  salzsaure  Salz  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes 
mit  Ammoniak,  so  trübt  sie  sich  und  es  entsteht  ein  dem 
Anschein  nach  fester  Niederschlag.  Läfst  man  aber  einige 
Zeit  stehen^  so  scheidet  sich  die  freie  Base  in  vollständig 
farblosen  Oeltropfen  ab,  die  nahezu  dasselbe  spec.  Gewicht, 
wie  das  Wasser,  haben  und  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  da- 
gegen leicht  löslich  sind.  Bei  0^^  erstarrt  die  Base  noch 
nicht.  Wir  hielten  es  für  überflussig  v  die  freie  Base  zu 
analysiren,  da  ihr  Aussehen  keinen  Zweifel  an  ihrer  Rein- 
heit liefs  und  durch  die  Analyse  der  Salze  ihre  Zusammen- 
setzung bereits  festgestellt  war. 

Saksaures  Amidomesäylen ,  C9Hii(NH2),  HCl.  Die  vom 
Zinn  befreite  Lösung  dieses  Salzes  erstarrt  bei  hinreichender 
Concentration  zu  einem  Brei  federartiger  Krystalle,  die  voll- 
kommen farblos  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
erhalt  man  das  Salz  in  grofsen,  sehr  schön  ausgebildeten, 
farblosen  und  durchsichtigen  Säulen. 

0,163  Gm.  gaben  0,1839  AgCl  =  0,03402  HCl. 

Berechnet  Gefunden  . 


C^HiaN  135  78,78  — 

HCl  36,5  21,22  20,87 

171,5         100,00. 

Salzaaures  Amidomesitylen-Chlorzinny  2(C9Hi8N,  HCl)  -f- 
SnC]2,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  ab,  die 
man  durch  Reduction  des  Nitromesitylens  mit  Zinn  und  Salz- 
säure erhält.  Farblose  nadeiförmige,  ziemlich  schwer  lös- 
liche Krystalle,  die  durch  reines  Wasser  zersetzt  werden, 
sich  aber  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisiren  lassen. 

0,827  Grm.  gaben  0,0905  SnO,  =  0,0712  Sn. 


des  Mesüylens. 
Berechnet  Oeftinden 


2  (CgHigN,  HCl)  843  64,47  — 

Sn  118  22,18  21,78 

Cl,  71  18,85  — 


532  100,00. 

Oxalsaures  Amidomeaityleny  2  (CsHisN)  li%C%Oi,  Die  alko- 
holische Lösung  des  Amidomesitylens  giebt  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Oxalsäure  einen  weifsen  krystallinischen, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag.  Auch  wenn  man 
überschüssige  Oxalsäure  anwendet,  besteht  dieser,  wie  uns 
die  Analyse  zeigte,  aus  einem  Gemenge  von  neutralem  und 
saurem  Salz^  Um  das  reine  neutrale  Salz  zu  erhalten,  ver- 
setzten wir  die  wässerige  Lösung  des  reinen  Salzsäuren 
Amidomesitylens  mit  neutralem  oxalsaurem  Ammonium.  Nach 
wenigen  Augenblicken  schied -- sich  ein  aus  farblosen  glän- 
zenden Krystallblättchen  bestehender  Niederschlag  ab,  der 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  neben  Schwefelsäure 
getrocknet  und  analysirt  wurde. 

0,131  Grm. gaben  0,3169  COg  =  0,08643  Cnnd  0,095  H2O  =  0,01055  H. 

Berechnet  Gefanden 

Cjo       *  240  """"*^,66  66,98 

Hss             28  7,78                           8,05 

N,              28  7,78                           — 

O4              64  17,78                           — 

360  100,00. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  dieses  Salzes  gegen 
Wasser.  Es  läfst  sich  daraus  nicht  umkrystallisiren.  In 
kaltem  Wasser  ist  es,  wie  schon  aus  der  Darstellung  folgt, 
schwer  löslich;  in  siedendem  löst  es  sich  ziemlich  leicht, 
aber  diese  Lösung  scheidet  weder  beim  Erkalten,  noch  wenn 
sie  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet  wird,  das  Salz  wie- 
der ab.  Dampft  man  sie  im  Wasserbade  ganz  zur  Trockne  ein, 
so  bleibt  ein  amorpher  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  wie- 
der löst,  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  kein  Amidomesitylen 
abscheidet. 
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Bromsubstüutionsproducte, 

I.  Monobrommesitylen ,  CgHuBr.  —  Brom  wirkt  sehr 
energisch  auf  das  Mesitylen  ein.  Läfst  man  in  gut  abgekühltes 
Mesitylen  ein  Molecul  Brom  durch  eine  feine  Capillarröhre 
sehr  langsam  eintreten,  so  wird  das  Brom  immer  augenblick- 
lich verschluckt  und  die  Masse  bleibt  fast  bis  zu  Ende  der 
Operation  vollständig  farblos.  Es  läfst  sich  nicht  vermeiden, 
dafs  sich  hierbei  neben  dem  Monobrommesitylen  eine  kleine 
Menge  der  höheren  Substitutionsproducte  bildet.  Das  Product 
wurde  mit  Natronlauge  und  Wasser  gewaschen,  und  nach  dem 
Trocknen  über  Chlorcaicium  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Dabei  ging  anfänglich  etwas  unverändertes  Mesitylen, 
zwischen  190  und  220^  eine  kleine  Menge  einer  prachtvoll  roth 
gefärbten  Flüssigkeit,  und  endlich  zwischen  220  und  230^  die 
Hauptmenge  des  Productes  über.  Bei  fortgesetzter  fractionirter 
Destillation  verlor  das  über  220^  siedende  Destillat  seine  anfäng- 
liche rothe  Farbe,  aber  die  kleinen  Mengen  von  Flüssigkeiten, 
welche  zwischen  dem  Siedepunkte  des  Mesitylens  und  dem  des 
Brommesitylens  übergingen,  blieben  intensiv  gefärbt.  Die  Farbe 
gleicht  fast  vollständig  der  einer  alkoholischen  Rosanilinlösung, 
verschwindet  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  fast  momentan. 
Wir  haben  diese  eigenthümliche  Erscheinung  regelmäfsig  auch 
bei  Mesitylen  von  verschiedenen  Darstellungen  beobachtet, 
glauben  aber  trotzdem,  dafs  sie  nur  durch  eine  geringe  Ver- 
unreinigung des  Kohlenwasserstoffs  mit  einer  fremden  Sub- 
stanz bedingt  ist. 

Das  reine  Monobrommesitylen  ist  ein  farbloses  wasser- 
helles Oel  von  schwachem  aromatischem  Geruch.  Es  siedet 
constant  bei  225%  hat  bei  lO^^  das  spec.  Gewicht  1,3191 
und  erstarrt  in  einer  Kältemischung  vollständig  zu  einer 
farblosen  Krystallmasse ,  die  aufserhalb  der  Kältemischung 
rasch  wieder  schmilzt.  Ein  in  die  schmelzende  Masse  ein- 
getauchtes Thermometer  zeigt  die  constante  Temperatur  von 


des  Mesitt/lens,  7 

—  1**.  —  NatriDDi  greift  des  Honobromfflesilylen  bei  niedriger 
Temperatur  kaum  an  *). 

0,1765  Grm.  gkbeD  0,1649  AgBr  =:  0,07017  Br. 

Berochnot  Gefunden 

Ci     "lös      "54,27  — 

H„  11  5,68  - 

Br  60  40,a0  40,0u 

199  100,00" 
Nitrobrommesitiflen,  C9Hio(NOj)Br,  entslcht  neben  einer 
kleinen  Menge  der  foljfenden  Verbindung ,  wenn  man  das 
Brommesitylen  einige  Zeit  mit  einem  Gemiscli  von  gleichen 
Volumen  rauchender  und  gewöhnlicher  Salpetersüure  in  der 
Kälte  in  Berührung  Urst.  Die  Masse  wird  dann  in  Wasser 
geschüttet  und  der  abgeschiedene  KryslBlIbrei ,  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Abpressen  zwischen  Fliers- 
papier,  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erlialten  schei- 
den sich  zuerst  haarförmige  Krystalle  von  Dinitrobrummesitylen 
ab.  Durch  Verdampfen  der  Mutterlauge  und  wiederholtes 
fractionirles  Krystalliairen  Urst  sich  die  Munonilroverbindung 
leicht  rein  erbalten.  Sie  ist  in  heirsem  Alkühul  sehr  leicht, 
in  kaltem  ziemlich  leicht  löslich,  und  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  in  farblosen  Kryslallen  ab, 
die  grofse  Aehnlicbkeit  mit  dem  aus  Wasser  krystallisirten 
Salmiak  zeigen.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  54". 

0,1937    Qnn.    gaben    0,3128  CO»  =    O.OeSSl  C  und  0,076  H,0  = 

0,00S44  H. 
0,1227  Gnu.  gaben  0,0963  AgBr  =s  0,04061  Br. 

Gefunden 


108 

44,26 

10 

4,10 

80 

32,79 

46 

18,86 

344         100,00. 

•)  Wiederholte  Versnobe,  dnrch  EiDfabmng  von  Alkoholradioalen 
die  Homologen  des  Meaitylens  dsrtnftelleii ,  eigabeu  nicbt  das 
gewfloicbte  Resnltat,  da  di*  beiden  BconiTerliindiiDgeD  in  der 
Kälte  nicht  gleicbmitig  zenetzt  narden ,  suudcrn  die  gräritte 
Uenge  des  BroDunetityleng  nnangegriffen  lilii^b.  In  der  Wärme 
wnide  »ebr  ^a!  Meiitylen  regenerirt. 
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Dinitrobrommeiitylen  y  C9H9(N02)2Br.  —  Beim  üebeiv 
giefsen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  das  Brommesi- 
tylen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  kurzem  Stehen 
in  diese  Verbindung  über^  die  sich  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen  larst.  Sie 
krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  heifsem  leichter,  aber  doch  viel  weniger  löslich 
sind  als  die  vorige  Verbindung.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei 
189  bis  190^  Beim  Erwärmen  entwickelt  die  Verbindung 
einen  eigenthümlichen  moschusartigen  Geruch. 

I.     0,1896    Grm.    gaben   0,2583    GOg    =    0,07045    G   und  0,0563 
H,0  =  0,00625  H. 

II.    0,181  Grm.  gaben  0,1168  AgBr  =  0,0497  Br. 

Berechnet  Gefanden 

37,16 
3,29 

27,46 

289         100,00. 

Verhalten  des  Monobrommeeitylens  bei  der  Oxydation» 
—  Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  2  Theilen  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  3  Theilen  concentrirter  und  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
das  Brommesitylen  ziemlich  leicht  zu  einer  farblosen ,  sehr 
schwer  löslichen  Säure  oxydirt,  die  durch  Abpressen,  Lösen 
in  kohlensaurem  Natrium,  Wiederausfällen  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  völlig  rein  erhalten  wer- 
den kann.  Dieselbe  ^äure  entsteht  auch  bei  längerem  Er- 
hitzen des  Brommesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol. 
Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol.  Wasser),  aber  so 
dargestellt  ist  sie  stets  mit  einer  kleinen  Menge  einer  nitrirten 
Saure  verunreinigt. 

I.    0,1842  Grm.  der  reinen   8&ure  gaben  0,316  CO,  =  0,0862  0 
und  0,066  HgO  =  0,0p788  H. 

IL    0,1518  Grm.  gaben  0,1255  AgBr  =  0,0534  Br. 


C9 

108 

37,37 

H9 

9 

3,11 

Br 

80 

27,68 

2N08 

92 

81,84 

des  Mesitylens. 

Berechnet 

Gefande 

Cb          108          47,16 

46,80 

Hg              9            8,9B 

8,98 

Br            80           84,94 

SB,n 

229  100,00. 

Die  Säure  ist  demnach  ein  Substitulionsproduci  der  Mesi- 
lylensaure.  Wir  nennen  sie  ßrommesitylensäure.  Viflleichl 
ist  der  Name  Parabrommesitylensäure  geeigneter ,  aber  es 
müssen  erst  weitere  Versuche  zeigen,  ob  diese  Säure  ver- 
scbieden  von  dem  direct  aus  der  IHesilylensäure  diiri:L'siollU'n 
Substitutionsproduct  ist.  Wegen  der  complicirltren  Con- 
stitution der  Hesilylensäure  läfst  sich  dieses  e  priitri  niclit 
entscheiden,  da  die  Analogie  bei  der  Benzoesäure  liiur  uiülil 
mehr  mafsgebend  sein  kann. 

Die  Brommesitylensäure  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich,  in  heifsem  Wasser  aurserord entlieh  schwer  löslich, 
in  Alkohol  dagegen  und  namentlich  in  heifsem  leiciil  löslich. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  schön  ausgebildflen  fiirb- 
losen  und  durchsichtigen  kurzen  Prismen ,  die  Hem  mono- 
klinen  System  anzugehören  scheinen.  Sie  schmilzt  bei  212*' 
und  sublimirt  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  langen  farb- 
losen Nadeln. 

Brommesüylensaures  Baryum  ,  2(CBHaBrOg)  Ba  ,  wurde 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kuhlensaurem 
Barynm  dargestellt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heirsem  leichter  löslich,  und  krystallisirt  in  feinen  TRrblosen 
Nadeln.  Das  ober  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  was- 
serfrei. 

0,21  la  Gnu.  gaben  0,083  SO.Ba  =  0,0488  Ba. 

Berechnet  Qe  tau  lion 

8  (CHsBrO.)  456  76,80  — 
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Brommesitylenaaures  Calcium^  2  (CgHgBrO^)  Ca  ,  wurde 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkmilch  und  Ausfällen  des 
überschüssigen  Kalks  mit  Kohlensäure  in  der  Wärme  dar- 
gestellt. Es  krystallisirt  in  langen  haarfeinen  Nadeln,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind. 

0,1445  Grm.    gaben   mit  oxalsaurem  Ammoninm  gefftllt    nach  dem 
Glühen  0,0165  CaO  =  0,01178  Ca; 

Berechnet  Gefanden 


2(C9H8Br02)  456  91,94  — 

Ca  40  8,06  8,15 

496  100,00. 

Brommesitylensaures  Kalium,  C9H8Br02K,  wurde  durch 
genaues  Ausfällen  des  Baryumsalzes  mit  schwefelsaurem 
Kalium  und  Verdunsten  des  Fiitrates  dargestellt  und  durch 
Umkrystallisfren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  undeutlichen 
Krystallen  ab.    Es  ist  leicht  löslich    in  Wasser  und  Alkohol. 

0,1035  Grm.  gaben  0,0342  SO^  =  0,01532  K. 

Berechnet  Gefunden 

CöHgBrOg  228  85,39  — 

E  39  14,61  14,83 

267         100,00. 

IL  Dibrommesityleny  C9HioBr2.  —  Entsteht  in  kleiner 
Menge  bei  der  Darstellung  der  Monobromverbindung.  Bei 
der  Reinigung  dieser  durch  fractionirte  Destillation  bleibt 
bei  230^  ein  dunkelgefärbter  Rückstand  in  dem  Destillations- 
gefäfs,  der  beim  Erkalten  erstarrt  und  durch  Krystallisiren 
aus  Alkohol  in  Di-  und  Tribrommesitylen  zerlegt  werden 
kann.  In  gröfserer  Menge  erhält  man  es  bei  der  Einwir- 
kung von  2  Mol.  Brom  auf  das  Mesitylen.  Gleichzeitig  ent- 
steht aber  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Tribrom- 
mesitylen. Man  löst  in  vielem  Alkohol  und  läfst  erkalten. 
Das   Tribrommesitylen    scheidet    sich    fast    vollständig    aus, 


des  Mesitylens  H 

wahrend  die  Dibromverbindung  gelöst  bleibt.  Durch  Ver- 
dunsten der  Mutterlauge  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol,  wobei  man  immer  die  zuerst  ausgeschiedenen 
Portionen  beseitigt,  wird  die  Verbindung  leicht  rein  erhalten. 
Sie  krystallisirt  in  zolllangen ,  völlig  farblosen  Nadeln ,  die 
bei  60^  schmelzen  und  bei  285^  ohne  Zersetzung  destilliren. 

0,1867  Grm:  gaben  0,2522  AgBr  =  0,10732  Br. 

Berechnet  Gefanden 


C9 

108 

38,85. 

Hiö 

10 

3,60 

Brg 

160 

57,55 

57,78 
278         100,00. 

III.  Tribrommesitylen^  CgHeBra.  —  Diese  Verbindung  ist 
schon  von  Cahours  und  von  Hof  mann  dargestellt.  Sie 
entsteht  immer,  wenn  überschüssiges  Brom  in  der  Kälte  auf 
das  Mesitylen  einwirkt.  Das  Tribrommesitylen  ist  in  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  heifsem  sehr  schwer  löslich.  Es 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  farblosen  Nadeln.  Ein  besseres 
Lösungsmittel  als  Alkohol  ist  das  Benzol.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Tribrommesitylen 
in  kleinen,  aber  gut  ausgebildeten,  durchsichtigen  monoklinen 
Prismen  ab.    Es  schmilzt  bei  224^. 

Göttingen,  den  20.  Dec.  1867. 


Notiz  Über  das  Pseudocumol  und  einige 

Derivate  desselben; 

von  Rudolph  Fittig. 


Das  Tribrommesitylen  und  das  Trinitromesitylen  zeigen 
im  Schmelzpunkt  und  den  anderen  physikalischen  Eigen- 
schaften vollständige  Uebereinstimmung   mit  den   gleich   zu- 


12  Fittig^y  Notiz  über  das  Pseudocumol 

sammengesetzten  Derivaten  des  Pseudocumols.  Da  nun  die 
beiden  Kohlenwasserstoffe  selbst  aufserordentlich  ähnlich  con- 
stituirt  sind,  indem  beide  Methylatome  und  den  Rest  CeHs 
enthalten,  so  ist  es  möglich ,  wenngleich  nicht  wahrschein- 
lich, dafs  bei  der  Ersetzung  aller  drei  Wasserstoffatome  durch 
Br  oder  NO2  identische  Verbindungen  entstehen  können.  Es 
schien  mir  von  Interesse  und  von  grofser  Wichtigkeit  für 
die  Eenntnifs  dieser  feineren  Isomerieverhältnisse  zu  sein, 
durch  eine  genaue  Vergleichung  der  übrigen  Substitutions- 
producte  beider  Kohlenwasserstoffe  und  namentlich  der  von 
den  Trinitroverbindungen  derivirenden  Basen  festzustellen, 
ob  hier  wirkliche  Identität  stattfinde,  oder  wie  sich  die  Unter- 
schiede der  gleich  zusammengesetzten  Derivate  documentiren 
würden.  Auf  meine  Veranlassung  hat  Herr  C.  Schaeffer 
diese  Untersuchung  begonnen,  aber  leider  mufste  dieselbe 
bald  wieder  unterbrochen  werden^  da  es  uns  unmöglich 
war,  reines  Pseudocumol  aus  Steinkohlentheer  zu  erhalten. 
Wir  bezeichnen  *  mit  dem  Namen  Pseudocumol  denjenigen 
Kohlenwasserstoff,  der  mit  Brom  die  sehr  characteristische 
krystallinische  Monobromverbindung  liefert,  und  wir  haben 
uns  überzeugt,  dafs  dieser  in  allen  zu  unserer  Disposition 
gelangten  Sorten  von  Steinkohlentheerölen,  die  bei  160  bis 
170^  siedeten,  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt.  Das, 
was  manche  chemische  Fabriken  in  ihren  Preiscouranten  als 
Cnmol  aus  Steinkohlentheeröl  aufführen,  enthält  bisweilen  gar 
kein  und,  soweit  unsere  Versuche  reichen;  nie  über  10  pC. 
Pseudocumol. 

Es  ist  sehr  leicht,  aus  •  diesen  Producten  einen  bei  165 
bis  167^  ganz  constant  siedenden  Theil  abzuscheiden.  Wir 
haben  mehrere  Pfunde  unter  Händen  gehabt,  die  ganz  zwi- 
schen diesen  Graden  übergingen.  Allein  dieses  Destillat 
war .  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe ,  von 
denen  das  Pseudocumol  nur  einen  aufserordentlich  geringen 
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Brucbtheil   ausmaclite.    Versucht  man,  aus  diesem  Destillat 
das  Monobrompseudocumol  darzustellen,  mit  Berücksichtig'ung 
der   früher  angegebenen  Vorsichtsmafsregel,  um  diu  Bildung 
höherer  Substitutionsproducte  zu  vermeiden  *),  so  erhält  man 
eine,  oder  wahrscheinlicher   ein  Gemenge   von    Bromverbiii- 
dungfen ,   die  nahezu  denselben  Siedepunkt,    wie    das  Mono- 
brompseudocumol besitzen ,    bei    gewöhnlicher    Temperatur 
flüssig  sind,  anter  0°  vollständig  krystallinisch  erstarren,  aber 
aus  der  Källemischung  herausgenommen  augenblicklich  wie- 
der schmelzen.    Ich  halte  es  für  wichtig  ,  diese   Beobach- 
tungen hier  mitzutheilen ,   weil    man  durch  die  Angaben  von 
Beilstein   zu   dem  Glauben   geführt   werden  könnte,   dafs 
der  bei  165  bis  167"   siedende   Theil    des   Steinkuhlentheers 
ans  Pseudocumol  bestehe,   welches   nur   mit   einem  Kohlen- 
wasserstoS'  (Terpen)    verunreinigt   sei,    der   sich    nicht   mit 
Schwefelsöure  verbindet,  und  dafs  man  demnach  durch  Destil- 
lation   der  Suifosäure  reines  Pseudocumol   erhalle.    Das  ist 
tber  nicht  der  Fall.    Unser  oben  erwihnles  Destillat  verband 
ath  z.  B.  ganz    mit  rauchender  Schwefelsäure.     Ich   glaube 
nch  diesen  Erfahrungen,  dafs  man  alle  Angaben  über  Deri- 
Tite  des  Fseudocumols,  wenn  letzteres  nur  durch  fractionirte 
Destillation  dargestellt  ist,  einstweilen  nur  mit  grofser  Vor- 
richt  aufnehmen  darf;  ich  bin  der  ITeberzeugung,  dafs  es  auf 
diese  Weise  ganz  unmöglich  ist,  den  Kohlenwasserstoff,  der 
die  hryslallisirte  Honobromverbindung  liefert,  auch   nur  in 
■nnähernd  reinem  Zustande  darzustellen,  dafs  man   vielmehr 
nm-  dann  sicher  sein  kann,  wirkliche  Derivate  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs zu  erbalten,  wenn  man  ihn  entweder  durch  Syn- 
these  oder  durch    umgekehrte   Substitution   aas   der   reinen 
MonobromverbioduTig  dargestellt  hat.     Unter  diesen  Umstän- 
den werde  ich,  was  ich  früher  für  unnöthig  hielt,  den  auf 

1  •)  DiSM  Annalen  CXXXIX,  IST. 
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erstere  Weise  dargestellten  Kohlenwasserstoff  in  der  nächsten 
Zeit  genauer  untersuchen.  Einstweilen  will  ich  nur  zwei 
Derivate  kurz  beschreiben,  die  sicher  Substitutionsproducte 
des  Pseudocumols  sind  und  welche  wesentliche  Verschieden- 
heiten von  den  entsprechenden  Mesitylenverbindungen  zeigen. 
Dmitrobrompseudocumol^  C9H9(NOj{)2Br.  —  Das  reine  kry- 
stallisirte  Honobrompseudocumol  wird  von  rauchen*der  Sal- 
petersäure in  der  Kälte  fast  augenblicklich  gelöst  und  nach 
ganz  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  entstandene  Dinitrover- 
bindung  ab.  Die  Hasse  wurde  in  Wasser  gegossen,  der 
Niederschlag  ausgewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt. 

0,208  Grm.  gaben  0,135  AgBr  =  0,05745  Br. 

Berechnet  Gefunden 


.  C9H9(N08)j  209  72,32  — 

Br  80  27,68  27,62 

289         100,00. 

Das  Dinitrobrompseudocumol  ist  in  kaltem  Alkohol  fast 
ganz  unlöslich  und  auch  in  siedendem  aufserordentlich  schwer 
löslich.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  selten 
in  einzelnen  gröfseren ,  nadeiförmigen  Krystallen ,  meistens 
als  ein  farbloses  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  schmilzt  bei 
214  bis  215^ 

Dibrompseudocumol  ^  CsHioBr^.  ~  Bringt  man  die  reine 
Honobromverbindung  unter  guter  Abkühlung  allmälig  mit 
einem  Molecul  Brom  zusammen,  so  entsteht  eine  halbflüssige 
Masse,  die  nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge  und  Wasser 
in  heifsem  Alkohol  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten  schied  sich 
zuerst  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  der  früher  *)  be- 
schriebenen Tribromverbindung  ab.  Die  Mutterlauge  hier- 
von liefert  beim  Verdunsten  eine  farblose,  bei  gewöhnlicher 


*)  Diese  Annalen  GXLY ,  137  ff. 
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Temperatur  flussige  Verbindung,  welche  wir  bis  jetzt  nicht 
analysirt  haben,  die  aber  wohl  unzweifelhaft  Dibrompseudo- 
cumol  ist.  Es  steht  dieses  im  Einklang  mit  den  früheren 
Beobachtungen  bei  der  Darstellung  des  Monobrompseudo- 
cumols  *),  die  mich  schon  damals  zu  der  Vermuthung  fährten, 
dafs  die  Dibromverbindung  flussig  sei. 
Göttingen,  den  21.  Dec.  1867. 


üeber  das  Xylol  des  Steinkohlentheers  und 
das  durch  Synthese  dargestellte  Methyltoluol 

(Dimethylbenzol) ; 

von  Rnd.  Fittig^  W.  Ahrem  und  L.  Mattheides. 


Bei  einer  in  Gemeinschaft  mit  Glinzer  ausgeführten 
Untersuchung  (diese  Annalen  CXXXVI,  303)  hat  der  Eine 
von  uns  gefunden,  dafs  das  durch  Einführung  von  Methyl 
in  das  Toluol  synthetisch  dargestellte  Methyltoluol  fast  in 
jeder  Hinsicht  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  des 
Xylols  zeigt.  Dadurch  schien  die  im  Voraus  gehegte  Ver- 
mnthung,  dafs  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  identisch  seien, 
bestätigt  zu  werden.  Aber  in  jener  früheren  Abhandlung 
wurde  schon  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  bei  den  Nitro- 
verbindungen des  Methyltoluols  sich  kleine  Verschiedenheiten 
von  den  gleich  zusammengesetzten  Derivaten  des  Xylols 
zeigten,  lieber  die  letzteren  liegen  aber  aufser  der  Arbeit 
von  Bussenius  und  Eisenstuck**),  die  augenscheinlich 
keine  absolut  reinen  Verbindungen  unter  Händen  gehabt  haben, 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  182. 
♦*)  Darolbßt  CXIII,  166. 
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nur  einige  sehr  kurze  Angaben  von  Beilstein  und  Luh* 
mann*)  vor.  Wir  hielten  diese  nicht  für  genügend,  um 
danach  die  Verschiedenheit  der  beiden  Kohlenwasserstoffe 
als  bewiesen  betrachten  zu  können,  und  haben  deshalb  das 
Methyltoluol  in  gröfserer  Quantität  dargestellt  und  die  Deri- 
vate  desselben  mit  den  gleichzeitig  auf  dieselbe  Weise  aus 
reinem  Xylol  bereiteten  einer  vergleichenden  Untersuchung 
unterworfen. 

Die  Darstellung  des  Methyltoluols  gelingt  bei  Anwtndung 
von  reinem  Bromtoluol  und  reinem  Jodmethyl  ^  unter  Beob- 
achtung aller  der  früher**)  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln, 
ausgezeichnet.  Man  erhält  nahezu  die  theoretische  Aus- 
beute und  es  wird  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Toluol 
regenerirt.  —  In  Betreff  des  Siedepunktes  und  der  übrigen 
physikalischen  Eigenschaften  fanden  wir  alle  früheren  An- 
gaben bestätigt. 

I.    Dinitroxylol^  C8H8(N02)2. 

Kalte  rauchende  Salpetersäure  'verwandelt  das  Xylol  in 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dinitroxylol ,  die  sich  leicht 
durch  Auflösen  in  siedendem  Alkohol  trennen  lassen.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Dinitroxylol  gröfstentheils  aus,  wäh- 
rend die  gröfste  Menge  des  Mononitroxylols  gelöst  bleibt.  -— 
Erwärmt  man  die  Lösung  des  Xylols  in  rauchender  Salpeter- 
säure einige  Zeit  gelinde,  so  erhält  man  fast  ausschliefslich 
Dinitroxylol,  welches  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
leicht  reinigen  läfst.  Wir  haben  diese  Verbindung  aus  Xylol 
von  verschiedenem  Ursprünge  dargestellt,  nämlich  1)  aus 
dem  nur  durch  fractionirte  Destillation  des  gereinigten  Stein- 
kohlentheeröls  abgeschiedenen  Xylol;  2)  aus  Xylol  >   welches 


*)  Diese  Anualen  CXXXm,  45  und  CXLIV,  274. 
*•)  Daselbst  CXLIV,  277. 
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durch  Destillation  der  Xylolschwefelsaure  erhalten  war,  und 
3)  aus  Xylol,  welches  sich  bei  der  Darstellung  des  Methyl- 
und  Aethylxylols  aus  dem  Bromxylol  regenerirt  hatte.  In 
allen  drei  Fallen  bildete  sich  jedesroalnur  eine  Dinitrover- 
bindung,  welche  dieselben  Eigenschaften  besafs.  Das  Dini- 
troxylol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  farblosen,  in  der 
Regel  plattgedrückten  Nadeln^  die  in  heifsem  Alkohol  leicht^ 
in  kaltem  weniger  löslich  sind  und  bei  93^  schmelzen. 

IL    DinüromethyltoluoL 

Das  Metbyltoluol  verhalt  sich  dem  Anschein  nach  gegen 
rauchende  Salpetersaure  genau  so,  wie  das  Xylol.  Es  wird 
schon  in  der  Kälte  theilweise,  bei  gelindem  Erwarmen  rasch 
und r vollständig  in  Dinitroverbindung  verwandelt;  aber  das 
mit  Wasser  gewaschene  Product  besteht,  wie  schon  früher 
erwähnt  wurde  und  wie  wir  jetzt  bestätigt  gefunden  haben, 
aus  einem  Gemenge  von  zwei  verschiedenen  isomeren  Ver- 
bindungen, die  sich  durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte 
Krystallisation  aus  Alkohol  von  einander  trennen  lassen.  —  Die 
schwerer  lösliche  Verbindung,  welche  wir  als  a~Dinitro^ 
methyltoluolhezeichuen  wollen^  krystallisirt  in  zolUangen,  sehr 
dünnen  und  leicht  zerbrechlichen ,  vollständig  farblosen 
Nadeln,  die  in  der  Regel  sich  durch  die  ganze  Flüssigkeit, 
in  der  sie  sich  bilden,  hindurchziehen.  Sie  schmelzen  bei 
123^,5  und  besitzen  ungefähr  die  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Dinitroxylols. 

Das  in  Alkohol  leichter  lösliche  ß^Dinüromethyltoluol 
unterscheidet  sich  schon  im  Aeutseren  sehr  wesentlich  von 
der  vorigen  Verbindung  und  dem  Dinitroxylol.  Es  krystalli- 
|!  sirt,  wenn  es  vollständig  rein  ist,  in  ziemlich  grorsen,  farb- 
losen und  durchsichtigen,  sehr  schön  ausgebildeten  mono- 
klinen  Krystallen,  die  bei  oberflächlicher  Betrachtung  wie 
Kalkspathrhomboeder  aussehen.    Sie  sind  in  heifsem  Alkohol 

Aaaal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXLVU.  Bd.  1.  Heft.  2 
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sehr  leicht,  aber  auch  in  kaltem  ziemlich  leicht  löslich.  Ihr 
Schmelzpunkt  stimmt  mit  dem  des  Dinitroxylols,  93^,  genau' 
überein.  —  Die  beiden  isomeren  Verbindungen  bilden  sich 
fast  immer  nahezu  in  gleicher  Menge. 

III.   Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  das  Dinitroxyhl. 

i.  Nitroamidoxylol^  C8H8(N02)NH2-  —  Reines  Dinitro- 
xylol  wurde  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  conoentrirtem 
wasserigem  Ammoniak  versetzt  und  darauf  durch  dieselbe 
unter  gelindem  Erwärmen  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff 
geleitet.  Die  Lösung  färbte  sich  intensiv  roth  und  gab  beim 
Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  elneii  Ruckstand,  aus  wel- 
chem  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  die  Base  ausgezogen 
wurde.  Aus  dieser  Lösung  schied  sie  sich  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  als  ein  gelber  valominöser  Niederschlag  wieder 
aus.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  war 
sie  rein. 

0,259   Grm.  gaben   0,550   CO«   ==   0,150   G   und   0,144   H,0   == 
0,016  H. 

Berechnet  Grefunden 


Cs 

96 

57,88 

57,91 

Hio  • 

10 

6,02 

6,18 

N, 

28 

16,87 

— 

0, 

82 

19,28 

— 

166  100,00. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  dieser  Base  stimmen  unsere 
Beobachtungen  nicht  vollständig  mit  den  Angaben  von  Luh- 
mann*)  uberein.  Das  Nitroamidoxylol  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  und  heifsem  Alkohol  beim  Erkalten  in  orange- 
rothen  Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  intensiv  rothen  compacten,  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen,  die,  wie  es  scheint,  dem  monoklinen  System  ange- 


*)  Diese  Ann^len  CZLIV,  875. 
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boren.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum ,  in  heifsem  schwer 
löslich,  aber  keineswegs  unlöslich ;  in  Alkohol,  namentlich  in 
siedendem,  löst  es  sich  leicht.    Es  schmilzt  bei  123^. 

Salzsaures  Nitroamidoxyloly  C8H8(NOa)NH2,  HCl,  krystai- 
lisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in 
kleinen,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln.  Aus  Alkohol  erhalt 
man  gröfsere,  aber  ebenfalls  nadeiförmige  Krystalle.  Das 
Salz  kt  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  wird  aus 
seiner  wasserigen  Lösung  durch  Zusatz  ron  concentrirter 
Salzsäure  nickt  gefallt. 

0yll04  Gm.   des  über  Schwefelstture   getrockneten   Salzes   gaben 
0,0769  AgCl,  entsprechend  0,01957  HCL 

Berechnet  (befanden 


C8He(N0,)NH,  166  81,98  — 

HCl  86,5  18,02  17,73 

202,5         100,00. 

Schwefelsaures  Ni^mmidoxyhl,2{C^}i%\YiO%\liVLt)  H9SO4. 
—  Zu  der^siedehden  alkoholischen  Lösung  der  Base  wurde 
verdünnte  Schwefelisäure  gesetzt  und  das  heim  Erkalten  sich 
abscheidende  Salz  aus  Alkohol  umkrystallisirt^  Feine  garben- 
artig gruppirte  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind. 

0,1616  Grm.    des   Ober  Schwefelsäure   getrockneten   Salses   gaben 
0,0881  BaSO«,  entsprechend  0,08705  HgSO«. 

Berechnet  Gefunden 

/       ■  -^  IM     ll>         I  I    » 


2  (CgHgLNOslNH,)  882  77,21  - 

H,S04  98  22,79  22,92 

480        100,00. 

Oxalsaures  Nüroamidaxylol ,  2  (G8H8[N08]NH2)  HaCsO«, 
worde  auf  dieselbe  Weise  wie  das  schwefelsaure  Salz  dar- 
gestellt.  Es  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
farblosen,  buscheiförmig  vereinigten  Nadeln,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

2» 
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0,1574  Gm.  gaben  ,0,2948  COg  =  0,0804  C  und   0,0731  HjO  = 
0,00812  H. 

Berechnet  Gefanden 


Ci8 

216 

51,18 

51,08 

ET«« 

22 

5,21 

5,16 

N4 

56 

13,27 

.  — 

Os 

128 

30,34 

— 

100,00. 

2.  Diamidoxyloly  C8H8(NH2)2.  —  Dinitroxylol  wurde  mit 
Zinn  and  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  bis  es  sich  voll- 
ständig gelöst  hatte,  dann  die  meiste  Salzsäure  durch  Ver- 
dunsten entfernt  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  das 
Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Das  Filtrat,  welches 
sich  beim  Verdunsten  an  der  Luft  stark  bräunt,  wurde  unter 
beständigem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  rasch  auf  ein 
kleines  Volumen  verdampft,  und  das  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende  salzsaure  Salz  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Aus  der  concetitrirten  Lösung  dieses  Salzes  schied  sich  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  die  freie  Base  als  krystalliniscber 
Niederschlag  ab.  Sie  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigte 

0,1863  Gm.  gaben  0,485  COg  =:^  0,13227  0  and  0,1466  H,0  == 
0,01629  H. 

Berechnet  Gefanden 

70,99 
•  8,68 

136  100,00.'" 

Das  Diamidoxylol  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  farb- 
losen Nadeln,  die  sich  am  Lichte  rasch  färben.  Es  ist  in 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht^  in  kaltem  Wasser 
weniger  löslich.    Es  schmilzt  bei  152^ 

Salzsaures  Diamidoxylol^  C8H8(NH2)2,  2  HCl,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  läfst  sich  aus  dieser  Lösung  am  Leichtesten 
durch  Zusatz  von  concentrirter  Salesäure   abscheiden.    Ver*- 


Cg 

96 

70,59 

Hl, 

12 

8,82 

N, 

28 

20,59 

I 

i 
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setzt  man  die  heifse  wässerige  Losung  mit  concentrirter 
Salzsaare,  so  krystailisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in  farblosen 
durchsichtigen  monoklinen  Prismen,  die  sich  am  Lichte  aber 
rasch  ßrben. 

0,2630  Grm.    des   über   Schwefelsäare  getrockneten  Salzes    gaben 
0,3572  AgCl,  entsprecbend  0,09086  HCl. 

Berechnet  Gj-efonden 


CgHi^Ng  136  65,08  — 

2  HCl  73  34,92  34,55 

209  100,00. 

Salzsaures  Diamidoxylol^Zinnchlorür^  C8H12N8,  2  HCl  -|~ 
SnCl).  —  Bei  der  Darstellung  des  vorigen  Salzes  erhielten 
wir  einmal,  als  noch  nicht  alles  Zinn  entfernt  war,  dieses 
Salz  in  gut  ausgebildeten  monoklinen  Prismen.  Es  wird  von 
Schwefelwasserstoff  nur  aufserordentlich  langsam  zersetzt 
und  deshalb  ist  es  so  schwierig,  aus  der  ersten  bei  der 
Bereitung  der  Base  erhaltenen  salzsauren  Lösung  alles  Zinn 
zu  entfernen. 

Aus  der  wasserigen,  mit  Salpetersäure  versetzten  Lösung 
dieses  Salzes  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silber  neben  Chlorsilber  metallisches  Silber  ab. 

0,1561  Grm.  gaben  mit  kohlensaurem  Natrium  eingedampft  und 
schwach  geglüht  beim  nachherigen  Fällen  mit  Silberlösung 
0,2268  AgCl  =  0,05598  Ol. 


.Berechnet 

> 

Gefunden 

(CeH„N,)H, 

138 

34,67 

— 

CU 

142 

35,68 

35,87 

Sn 

118 

29,65 

— 

398  100,00. 

Schwefelsaures  Diamidoxylol^  C8H12N2,  H2SO4,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  9  in  Alkohol  schwer  löslich.  Man  erhält  es  als 
ein  farbloses  krystallinisches  Pulver,  wenn  man  zu  der  alko- 
holischen Lösung  der  freien  Base  verdünnte  Schwefelsäure 
setzt,  oder  wenn  man  die  Lösung  der  Base  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Alkohol  ausfällt. 
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0,140  Grm.  gaben  0,1376  BaSO«,  entsprechend  0,06787  H^SO«. 

Berechnet  Gefunden 


^<s. 


CsHijN,     186  68,12  — 

H,S04         98  41,88  41,34 

284  100,00. 

IV.     Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  Dinitromethyl- 

toluoL 

a  Nüroamidomethyltoluoly  C8H8(N02)NH2 ,  wurde  aus  dem 
aDinitromethyltoIuol  genau  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Nitro- 
amidoxyiol  dargestellt.  Aus  der  Lösung  in  saUsäurehaltigem 
Wasser  schied  es  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  hell- 
gelben Flocken  ab,   die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden. 

0,149  Grm.  gaben  0,8189  CO,  =:  0,08661  G  und  0,0802  HtO  = 
0,00891  H. 

Berechnet  Gefunden 

Gs  96  67,88  67,46 

Hio  10  6,02  6,98 

N,  28  16,87  - 

O,  82  19,28  — 

166  100,00. 

Das  a  Nitroamidomethyltoluol  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  goldgelben  glanzenden  Nadeln,  die  bei  96®  schmel- 
zen und  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ohne  Zersetzung  in  feinen 
Nadeln  sublimiren.  Es  ist  in  Wasser  schwer  y  in  Alkohol, 
namentlich  in  siedendem,  leicht  löslich. 

Salzsaurea  aNttroamidomethyltoluol  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  Lösung  in  langen,  schwach  gelb 
gefärbten  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  concentrirte  Salzsäure  nicht  gefällt. 

0,080  Grm.  gaben  0,0676  AgQ],  entsprechend  0,01462  HCl. 
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Berechnet  QefiiDden 


C8H8(N02)NH,         166  81,98  — 

HCl  86,5         18,03  18,27 

202,5       100,00. 

Aus  dem  /?  Dinitroamidomethyltolool  konnten  wir  bei 
mehrmals  wiederholten  Versuchen  keine  gut  characterisirte 
krystallinische  Base  erhalten.  Wie  es  scheint  geht  dasselbe 
schon  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  die  Di- 
amidoverbindung  über,  deren  Reindarstellung  uns  indefs  nicht 
gelang. 

V.     Trinitroxylol ,  C8H7(N02)8. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  characteristisch  für  das  Xylol. 
Sie  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Xylols  mit  einem  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
schon  in  der  Kalte  nach  längerem  Stehen.  Rasch  und  voll- 
ständig wird  der  Kohlenwasserstoff  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  dem  Säuregemisch  darin  übergeführt.  Das  Trinitroxylol 
ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  siedendem  sehr  schwer 
löslich.  Es  krystallisirt  daraus  in  dünnen  farblosen  Nadeln, 
die  suweilen  plattgedrückt  sind  und  wie  Blättchen  erscheinen. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  in  Uebereinstimmung  mit  der  An- 
gabe von  Luhmann  bei  176  bis  177^  gefunden. 

• 

VI.     Trinitromeihyltoluoly  C8H7(N02)3. 

•  Das  Methyltoluol  geht  eben  so  leicht,  ja  fast  noch  leichter 
als  das  Xylol  in  die  Trinitroverbindung  über.  Wir  haben 
diese  in  gröfserer  Menge  dargestellt  und  in  Betreff  der  Ei- 
genschaften alle  unsere  früheren  Angaben  bestätigt  gefunden. 
Se  ist  ganz  verschieden  vom  Trinitroxylol,  ist  in  heifsem 
Alkohol  viel  leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  gröfse- 
ren,  vollständig  farblosen  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei 
137^,  also  40^  niedriger,  als  der  des  Trinitroxylols, .  liegt.   Der 
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Schmelzpunkt  ändert  sich  bei  noch  so  häufigem  Umkrystalli- 
siren  nicht  im  Geringsien;  ein  Beweis,  dafs  die  Verbindung 
rein  ist  und  daTs  das  Hethyltoluol ,  trotzdem  dars  es  zwei 
isomere  Dinitroverbindangen  giebt,  doch  nur  eine  Trinitro- 
verbmdung  liefert. 

VII,  Einwirlmng  reducirmder  Subslanzen  auf  das  Trimtro- 
xyloJ  und    Trinitromethyltoluol. 

Das  Trinitroxylol  geht  beim  Behandeln  seiner  erwärmten, 
mit  Aninioniak  versetzten  alkoholischen  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstuff  sehr  leicht  in  Dinitroamido-  und  Nitrodiamido- 
xylol  Über,  Ton  denen  namentlich  die  letztere  Base  sehr 
characterjslisch  ist,  Sie  bHdet  sich  so  aurserordentlicb  leicht 
und  lüfst  sich  so  leicht  rein  darstellen,  dafs  selbst  Spuren 
von  Trinitroxylol  genügen,  um  sie  in  ausgezeichneten  rothen 
glänzendtn  Nadeln  zu  erhalten.  Beide  Basen  sind  zuerst 
von  Bussenius  und  Eisenstuck  dargestellt*)  und  als 
„gelbe  Base"  und  „Nilropetroldiamin"  beschrieben.  Die  An- 
gaben von  Bussenius  und  Eisenstack  über  die  Eigen- 
schaflen  dieser  Verbindangen  sind  im  Wesentlichen  richtig. 
Auf  einige  Punkte,  wo  unsere  Beobachtungen  von  den  ihrigen 
abweiclien,  werden  wir  bei  einer  spateren  Gelegenheil  zurück- 
kommen. 

Das  Trinitromethyltoluol  verhalt  sich  ganz,  anders,  als 
das  Trinitroxylol.  Es  wird  ehenfalls  leicht  reducirt  und  in 
basische  Körper  übergeführt,  aber  diese  sind  auf^erordent- 
lich  unbeständig,  und  es  war  uns  nicht  mögUch,  dieselben 
in  reinem  Zustande  za  erhalten,  obgleich  wir  mit  einer 
ziemlich  grofsen  Quantität  von  Trinitroverbindung  arbeiteten 
und  den  Versuch  viermal  wiederholten.  Wir  erhielten  nur 
basische  Verbindangen ,  die  sich  entweder  gleich  harsarlig 

*)  Dieie  Aniuklen  CXm,  169. 
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abflchieden^  oder  beim  Versuch,  sie  zu  reinigen^  Zersetzung 
erlitten. 

Vin,    Dibromxyloly  CgHsBrs. 

Es  entstebl  sehr  leicht,  wenn  man  Xylol  mit  überschüs- 
sigem Brom  unter  guter  Abkühlung  zusammenbringt  und  das 
Gemisch  etwa  24  Stunden  stehen  läfst.  Beim  nachherigen 
Wegnehmen  des  Broms  mit  Natronlauge  bleibt  in  der  Regel 
ein  Oel  zurück,  welches  aber  nach  einiger  Zeit  und  beson- 
ders bei  anhaltendem  Schütteln  mit  Wasser  erstarrt.  Durch 
Abpressen  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
whrd  die  Verbindung  gereinigt. 

I.  0,4585  Grm.  gaben  0,6078  COg  =  0,16568  0  und  0,1265  H,0 

=  0,01405  H. 

II.  0,4915  Gnn.  gaben  0,7082  AgBr  =  0,29928  Br. 

Berechnet  Gefanden 

36,52 

8,09 

60,87 

264  100,00. 

Das  Dibromxylol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  vollständig 
farblosen,  perlmutterglänzenden  Blattern^  die  auch  in  trocke- 
nem Zustande  ihren  starken  «Glanz  beibehalten.  Es  schmilzt 
bei  69^  und  siedet  ohne  Z.ersetzüng  bei  255  bis  256^  In 
siedendem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,   in  kaltem  weniger. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  giebt  das  Dibrom- 
xylol kein  Brom  ab.  Die  beiden  Bromatome  sind  demnach 
in  den  Benzolrest  eingetreten  und  die  Constitution  der  Ver- 
bindung ist  CeHsBr^l^li^. 

Die  Resultate,  welche  Riebe  und  B er ard  *)  erhielten, 
als  sie  Brom  auf  Xylol  einwirken  liefsen,  weichen  vollständig 


Cs 

96 

86,37 

Hs 

8 

3,03 

Br, 

160 

60,60 

*)  Diofe  Annalen  CXXXni,  53. 
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von  den  unserigen  ab.  Bedenkt  man ,  mit  welcher  Leichtig- 
keit sich  das  schön  krystallisirende  und  ganz  ohne  Zersetzung 
flüchtige  Dibromxyloi  bildet,  so  ist  es  ganz  unbegreiflich, 
dafs  Riebe  und  Berard  nur  flössige  Producte  erhielten, 
die  sich  bei  der  Destillation  zersetzten.  Das  Xylol,  welches 
von  diesen  Chemikern  benutzt  wurde,  mufs  in  hohem  Grade 
unrein  gewesen  sein.  Riebe  und  Berard  geben  ferner 
an,  dafs  sie  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  ihre 
flussigen  Producte  beträchtliche  Mengen  einer  krystallinischen 
Verbindung  C8H6(N02)Br3  erhalten  haben.  Die  Richtigkeit 
dieser  Angabe  müssen  wir  ebenfalls  in  Zweifel  ziehen,  denn 
eine  solche  Verbindung  kann  nur  entstehen,  wenn  sich  vor»^ 
her  ein  Tribromxylol  bildete.  Nach  unseren  Versuchen  geht 
aber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Xylol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nach  mehreren  Tagen  nicht  weiter,  als 
bis  zur  Bildung  von  Dibromxyloi,  und  Riebe  und  Berard 
geben  ausdrucklich  an,  dafs  sie  das  Xylol  mit  Brom  nur 
3  bis  4  Tage  haben  stehen  lassen. 

IX.    DibrommetKyltoluolf  CsHsBra. 

Der  Versuch  wurde  genau  so  wie  beim  Xylol  ausge- 
führt. Hethyltoluol  wurde  mit  überschüssigem  Brom  unter 
guter  Abkühlung  gemischt  und  clas  Gemisch  von  einem  Tage 
bis  zum  andern  stehen  gelassen.'  Als  darauf  das  überschüs- 
sige Brom  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  entfernt  wurde, 
erstarrte  die  ganze  Masse  schon.  Die  Reinigung  der  Ver- 
bindung geschah  auf  dieselbe  Weise,  wie  ^eim  Dibromxyloi. 

0,210  Grm^  gaben  0,3003  AgBr  =  0,1277  Br. 

Gefunden  Berechnet 

CgHg      .104  89,40  — 

Br,  160  60,60  60,81 

264  100,00. 
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Das  Dibrommethyltolaol  gleicht  im  Aeufseren  so  voll- 
ständig dem  Dibromxylol,  dafs,  wenn  man  beide  Verbindungen 
neben  einander  hält,  eine  Verschiedenheit  absolut  nicht  wahr- 
zunehmen ist.  Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  aber  bei 
72  bis  73^,  also  3^  höher,  als  der  des  Dibromxylols.  Dieser 
unterschied  ist  aufseror deutlich  gering,  und  man  würde  gar 
kein  Gewicht  darduf  legen  können  ^  wenn  die  Bestimmungen 
von  verschiedenen  Beobachtern  und  mit  verschiedenen  Ther- 
mometern ausgeführt  worden  wären.  Wir  haben  aber  beide 
Verbindungen  in  sehr  dünnen  Capillarröhren  neben  einander 
in  gleicher  Höhe,  an  die  Thermometerkugel  befestigt,  und 
darauf  das  Sandbad,  auf  welchem  das  Wasserbad  stand,  so 
gelinde  erwärmt,  dafs  fast  10  Minuten  vergingen,  bevor  das 
Thermometer  von  68  auf  73^  gestiegen  war.  So  liefs  sich 
der  Unterschied  sehr  deutlich  wahrnehmen.  Das  Dibrom- 
xylol  begann  bei  69^  zu  schmelzen,  bei  69^,5  war  es  voll- 
ständig flüssig,  während  das  Dibrommethyltoluol  noch  lange 
Zeit  ganz  unverändert  blieb;  erst  bei  72^  zeigten  sich  bei 
diesem  die  ersten  Spuren  von  Schmelzung  und  bei  73^  war 
es  vollkommen  flüssig.  Der  Versuch  wurde. von  Jedem  von 
uns  Dreien  unabhängig  von  einander  ausgeführt  und  Jeder 
beobachtete  genau  dasselbe.  Wir  haben  darauf  den  Versuch 
mit  denselben  Proben  und  mit  Proben  von  verschiedenen 
Krystallisationen  wiederholt  und  immer  den  gleichen  Unter- 
schied wahrgenommen.  Ob  dieser  Unterschied  aber  genügt, 
um  die  Verschiedenheit  beider  Bromverbindungen  als  be- 
wiesen zu  betrachten,  das  wagen  wir  nicht  zu  bejahen.  Wir 
glauben,  dafs  wir  auf  «die  Reinigung  der  Verbindungen  jede 
nur  mögliche  Sorgfalt  verwendet  haben ,  aber  da  der  Unter- 
schied so  sehr  gering  ist  und  wir  irgend  welche  andere 
Verschiedenheit  nicht  wahrnehmen  konnten,  so  ist  die  Mög- 
lichkeit nicht  ausgeschlossen ,  dafs  die  Schmelzpunktsdifi'erenz 
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doch  durch  irgend  einen  von  uns  nicht  genügend  beachteten 
Umstand  veranlafst  ist. 

X.    Nitrodibromxylol^   C8H7(N02)Brj. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kalte  nicht  auf 
das  Dibromxylol  ein;  beim  Erwarmen  schmilzt  letzteres  und 
löst  sich  allmälig  in  der  Saure  auf.  Die  klare  Flüssigkeit 
wurde  in  Wasser  gegossen  und  der  sich  abscheidende  Kry-r 
Stallbrei  nach  dem  Auswaschen  in  Alkohol  gelöst  Beim  Er- 
kalten schieden  sich  undeutlich  krystallinische  Massen  ab,  die, 
wie  uns  weitere  Untersuchungen  zeigten,  hauptsächlich  aus 
Hononitrodibromxylol  bestanden ,  welches  aber  mit  einer  ge- 
ringen Menge  einer  anderen  schwerer  löslichen  Verbindung, 
wahrscheinlich  Dinitrodibromxylol ,  verunreinigt  war.  Erst 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  wobei  immer 
die  zuerst  sich  abscheidenden  Portionen  beseitigt  wurden, 
erhielten  wir  die  Mononitroverbindung  in  reinem  Zustande. 

I.     0,2075  Grm.  gaben  0,2335  CO«  =  0,06368  C  und  0,044  KjO 
=  0,00489  H. 

IL    0,220  Grm.  gaben  0,2695  AgBr  =  0,1146  Br. 

Berechnet  Gefunden 


Cs 

96 

31,07 

30,74 

H7 

7 

2,26 

2,35 

Br, 

160 

61,78 

62,09 

N 

14 

4,53 

— 

0» 

82 

10,36 

— 

309  100,00. 

Das  Nitrodibromxylol  krystallisirt  in  reinem  Zustande  aus 
Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  108^  schmelzen. 
Es  löst  sich  leicht  in  heifsem,  weniger  in  kaltem  Alkohol. 

XL    Nitrodibrommethyltoluolj  C8H7(N02)Bra. 

Das  Dibrommethyltoluol  verhält  sich  gegen  rauchende 
Salpetersäure  ganz   genau   so   wie   das  Dibromxylol.    Beim 


des  Steinkokleniheers  u,  s,  w.  29 

Reinigen  des  erhaltenen  Products  zeigten  sich  ebenfalls  die- 
selben Erscheinungen  und  die  gereinigte  Verbindung  besafs 
dieselb en. Eigenschaften  ,  wie  das  Nitrodibromxylol;  nur  im 
Schmelzpunkte  zeigte  sich  auch  hier  eine  ähnliche  kleine 
Differenz,  wie  bei  den  Bromrerbindungen.  Das  Nitrodibrom- 
methyltoluol  begann  erst  bei  111®  zu  schmelzen  und  war  bei 
112®  YoUstindig  flussig.  Die  Bestimmungen  wurden  neben 
einander  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  den  Bromverbindungen 
gemacht  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  änderte  sich 
bei  beiden  Verbindungen  der  Schmelzpunkt  nicht  mehr;  aber 
wir  können  auf  die  Differenz  hier  viel  weniger  Gewicht  legen, 
als  bei  den  Bromverbindungen ,  da  beide  Substanzen  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  von  einer  anderen,  schwerer 
löslichen  und  erst  aber  200®  schmelzenden  Verbindung  ge- 
trennt werden  mufsteii  und  deshalb  die  Möglichkeit  einer 
geringen  Verunreinigung  viel  näher  liegt. 

Xn.     Oxydationsproducte   des  Xylols  und  des  Methyltoluols. 

Nach  den  Versuchen  von  Beilstein  und  dessen  Schü- 
lern wird  das  Xylol  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Toluylsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  aber 
in  Terephtaisäure  übergeführt.  Der  Eine  von  uns  hat  in 
Gemeinschaft  mit  Glinzer  schon  früher  gefunden^  dafs  das 
Methyltoluol  durch  Chromsäure  ebenfalls  zu  Terephtaisäure 
oxydirt  wird.  Die  so  erhaltene  Säure  hatte  genau  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  aus  dem  Xylol  oder  Cymol  bereitete. 
Aber  die  Terephtaisäure,  welche  nicht  schmilzt  und  nicht 
krystallisirt,  besitzt  überhaupt  so  wenig  characteristische  Ei- 
genschaften, dafs  eine  geringe  Verschiedenheit  von  derselben 
kaum  wahrnehmbar  sein  wird.  Viel  besser  characterisirt  ist 
die  Toluylsäure.  Wir  haben  deshalb,  in  der  Erwartung,  bei 
den  Oxydationsproducten  ähnliche  Verschiedenheiten,  wie  bei 
den  Substitutionsproducten,  anzutreffen,  das  Methyltoluol  auch 
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mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt  Die  erhaltene  Säure 
wurde  mit  den  Wässerdämpfen  abdestillirt,  das  Destillat 
schwach  alkalisch  gemacht,  auf  ein  kleines  Volumen  ver- 
dunstet und  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  dadurch  abgeschie- 
dene Säure  wurde,  um-  jede  Spur  von  etwa  noch  vorhandener 
Nitrosäure  zu  entfernen,  noch  längere  Zeit  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhitzt  und  dann  erst  aus  Wasser  und  darauf  aas 
Alkohol  krystallisirt.  Wir  haben  diese. Säure  mit  der  aus 
Xylol  bereiteten  Toluylsäure  verglichen,  aber  es  war  uns 
nicht  möglich,  irgend  eine  Verschiedenheit  wahrzunehmen. 
Im  Schmelzpunkt  und  Aussehen  der  aus  Wasser  und  Alkohol 
erhaltenen  Krystalle  fand  vollständige  Uebereinstimmung  statt. 
Zur  Darstellung  und  exacten  Vergleichung  der  Salze  reichte 
die  Quantität  unserer  Säure  leider  nicht  aus. 

Fassen  wir  jetzt  die  Ergebnisse  dieser  vergleichenden 
Untersuchung  zusammen,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, dafs  das  synthetische  Dimethylbenzol  etwas  verschie- 
den von  dem  Xylol  ist.  Diese  Verschiedenheit  tritt  nament- 
lich bei  den  Nitroverbindungen  hervor^  und  bei  den  entspre- 
chenden Trinitroverbindungen  ist  sie>  besonders  deutlich  aus- 
geprägt. Nach  unserer  Meinung  liegt  die  Ursache  dieser 
Verschiedenheit,  wie  der  Eine  von  uns  früher  *)  ausge- 
sprochen hat,  darin,  dafs  in  dem  synthetischen  Kohlen- 
wasserstoff das  zweite  Methylatom  ein  anderes  Wasserstoff- 
atom des  Benzolrestes  ersetzt,  als  im  Xylol.  Diese  verschie- 
dene Gruppirung  hat  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
des  Kohlenwasserstoffs  selbst  und  seiner  Oxydationsproducte 
keinen  oder  doch  nur  einen  so  geringen  Einflufs,  dafs  die 
dadurch  bewirkten  Verschiedenheiten  sich  unserer  Beobach- 
tung entziehen;  sie  macht  sich  aber  bemerkbar,  sobald  an- 
dere Körper  substituirend  in  den  Benzolrest  eintreten.    Es 
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läfsl  sich  dieses  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafs  durch 
die  Stellung  der  beiden  Hethylatome  den  substituir enden 
Elementen  oder  Atomcomplexen  ein  bestimmter  Platz,  d.  h. 
bestimmte  Wasserstofiatome  angewiesen  werden.  Dann  kann 
der  Fall  eintreten^  dafs  bei  verschiedener  Stellung  der  Hethyl- 
atome auch  die  substituirenden  Körper  verschiedene  Wasser- 
stoffatome ersetzen.  Je  gröfser  aber  die  Verschiedenheit  in 
der  Lagerung  der  einzelnen  Bestandtheile  ist,  um  so  deut- 
licher mufs  diese  durch  die  Eigenschaften  der  Verbindung 
sich  bemerkbar  machend  Unerklärt  bleibt  es  dabei  aber, 
weshalb  bei  einzelnen  Substitutionsproducten ,  wie  bei  den 
Nitroverbindungen,^  der  Unterschied  ein  so  bedeutender  ist, 
wahrend  er  bei  anderen,  wie  bei  der  Dibrom-  und  Nitro- 
dibromverbindung,  fast  verschwindend  klein  wird.  Isomerieen, 
wie  die  vorliegenden,  sind  aber  überhaupt  noch  kaum  be- 
kannt, und  wir  gestehen  gern,  dafs  wir  der  oben  ausge- 
sprochenen Ansicht  keine  grofse  Bedeutung  beilegen,  son- 
dern sie  nur  als  einen  sehr  unvollkommenen  Versuch  be- 
trachten, uns  von  den  beobachteten  Thatsachen  Rechenschaft 
za  geben.  In  der  nächsten  Zeit  werden  wir  ausfuhrliche 
Mittheilnngen  aber  men  ähnlichen,  aber  noch  merkwürdi- 
geren und^  schwieriger  zu  erklärenden  Isomeriefall  machen. 

Schliefslich  wollen  wir  noch  einige  Abkömmlinge  der 
Bromverbindungen  des  Xylols  beschreiben ,  welche  im  An- 
schlufs  an  diese  yntersuchnng  von  dem  Einen  von  uns  (W. 
Ähren  s)  dargestellt  worden  sind. 

1.  Nitrobromxylol^  C8H8(NOa)Br.  —  Reines,  bei  203  bis 
204^  constant  siedendes  Honobromxylol  wurde  unter  Abküh- 
lung mit  rauchender  Salpetersäure  übergössen.  Es  fand  Auf- 
lösung statt  und  als  die  klare  Flüssigkeit  in  Wasser  ge- 
•  schüttet  wurde,   schied  sich   ein   schweres  öliges  Liquidum 
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ab,  welches  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  längeres  Ver- 
weilen neben  Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 

I.  0,518  Grm.  gaben    0,788  COa  =  0,21491  C   und    0,1656  Ö,0 

=  0,01839  H. 

II.  0,531  Grm.  gaben  0,435  AgBr  =  0,1851  Br. 


Berecl 

met 

Gefanden 

Cs 

96 

41,74 

41,49 

He 

8 

3,47 

3,53 

Br 

80 

84,78 

84,85 

N 

14 

6,09 

— 

0, 

32 

13,92      • 

■» 

230  100,00. 

Das  Nitrobromxylol  ist  eine  schwach  gelbe,  am  Lichte 
sich  röthlich  färbende  Flüssigkeit,  welche  bei  260  bis  265^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet 

2.  ParabromtoluyUäurey  CgHiBrO^.  —  Reines  Mono-* 
bromxylol  wurde  längere  Zeit  mit  saurem  chromsaurem  Kalium 
und  verdünnter  Schwefelsäure  (in  dem  aus  früheren  Arbeiten 
von  Fittig  bekannten  Verhältnifs)  in  gelindem  Sieden  er- 
halten. Nach  einigen  Tagen  schied  sich  die  entstandene 
Säure  als  feste  Kruste  an  den  Wänden  des  Kolbens  ab.  Sie 
wurde  abfiltrirt,  durch  Lösen  in  kohlensaurem  Natrium,  Wie- 
derausfällen mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
vorläufig  gereinigt,  dann  in  ihr  gut  krystallisirendes  Baryum- 
salz  übergeführt,  aus  diesem  wieder  ausgefällt  und  ^chliefs- 
lieh  noch  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

I.    0,1255  Grm.  gaben  0,2036  QO^  =  0,05553  G  and  0,0399  H,0 
=  0,00443  H. 

II.     0,325  Grm.  gaben  0,2852  AgBr  =  0,12136  Br. 

Berechnet  Gefunden 

44,25 

3,53 

37,34 

215  100,00. 


Cs 

96 

44,65 

Ht 

7 

3,26 

Br 

80 

37,21 

0, 

32 

14,88 

l 


des  Steinkohleniheera  u.  8.  w.  33 

Die  ParabromtoIuylsRure  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  als  ein  krystallinisches 
Pulver  ab.  Sie  schmilzt  bei  205  bis  206^,  ist  in  Wasser, 
selbst  in  siedendem^  und  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in 
heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Parahromtoluylsaures  Baryum,  2  (CgHeBrOg)  Ba  -f-  4  HgO, 
wurde  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensau- 
rem Baryum  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  langen  farblosen 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer^  in  heifsem 
leichter  löslich  sind. 

L     0,5800  Grm.  des  längere  Zeit  über  Schwefelsfture  gestandenen 
Salzes  gaben  bei  130^  0,0655  Wasser  ab. 

II.     0,509  Grm.   d^s   bei    130^   entwässerten  Salzes   gaben  0,2105 
BaSO*  =  0,1237  Ba. 


Berechnet 

Gefunden 

2  (CsHöBrOg)  Ba 

565 

88,70 

— 

4H2O 

72 

11,30 

11,28 

637 

100,00. 

. 

2  (CgHeBrOg) 

428 

75,75 

•  — 

Ba 

137 

24,25 

24,81 

565  100,00. 

Parabromtoluyhaures  Calcium,  2  (CgHeBrOa)  Ca-|- 3  H2O, 
wurde  wie  das  vorige  Salz  dargestellt.  Es  krystallisirt 
in  langen,  baumförmig  verästelten  farblosen  Nadeln  und  ist 
in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Baryumsalz. 

I.     0,5275  Grm.     des    lufttrockenen    Salzes    verloren     bei     130*^ 
0,0558  HgO. 

11.  0,471  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  mit  oxalsaurem 
Ammonium  gefällt  naeb  dem  Glühen  0,0575  CaO  = 
0,0411  Ca. 


Berechnet 

- 

Gefunden 

2  (CgHeBrO,)  Ca 

468 

89,65 

— 

3H,0 

54 

10,35 

10,57 

522 

100,00. 

2  (CsHJBrO,) 

428 

91,45 

— 

Ca 

40 

8,56 

8,74 

468 

100,00. 

A^>w.i--  d.  Ghem.  a.  Pharm. 

cxLvn. 

Bd.  1.  Heft. 
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Parabromtoluylsaures  Silber,  CgHeBrOs,  Ag,  wurde  durch 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zur  Lösung  des  Calcium- 
Salzes  als  ein  flockiger,  in  Wasser  unlöslicher,  am  Licht  sich 
färbender  Niederschlag  erhalten. 

0,363  Grm.  gaben  nach  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure,  Abfil- 
triren  und  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol  0,1622 
AgCl  =  0,1220  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

.■ ^ 


GsHeBrOs         214  66,46  — 

Ag  108  33,54  33,60 

322  100,00. 

Parabromtolujt/lsäure  -  Aethyläther ,  CgH6Br02  9  C2H5.  — 
Die  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  Salz- 
säuregas gesättigt  und  darauf  einige  Zeit  in  gelindem  Sieden 
gehalten.  Auf  Wasserzusatz  schied  sich  der  Aether  als  ein 
etwas  gefärbtes  Oel  ab,  welches  mit  kohlensaurem  Natrium 
und  Wasser  gewaschen,  entwässert  und  durch  Destillation 
gereinigt  wurde. 

0,3175  Grm.   gaben   0,574   CO,    =    0,15655  C    und    0,1295  HjO 
=  0,01439  H. 

Berechnet  Gefunden 


Cio 

120 

49,38 

49,31 

Hm 

11 

4,53 

4,53 

Br 

80 

32,92 

— 

0, 

82 

13,17 

— 

243  100,00. 

Der  Parabromtoluylsäure  -  Aether  ist  ein  farbloses,  ange- 
nehm riechendes  Liquidum,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist^  bei  270  bis  275^  ohne  Zersetzungr 
siedet  und  bei  —  5^  krystallinisch  erstarrt. 

3.  Nitroparabromtoluylsäure  j  C8H6(N02)Br02.  —  Die 
Parabromtoluylsäure  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
rauchender  Salpetersäure  leicht  auf,  und  beim  Vermischen 
dieser  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  die  neue  Säure  als 


0,00883  H. 

C, 

06 

86,93 

H. 

6 

3,ai 

Br 

80 

80,77 

H 

14 

&,88 

O4 

64 

24,63 
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ein  flockiger  Niederschlag  ab.  Sie  worde  mil  Wasser  ge- 
waschen, dann  in  das  Baryamsaiz  verwandelt,  aus  diesem 
mit  Salzsäure  wieder  abgeschieden  und  ans  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

0,1296  arm.   gsb«a  0,1728  CO.  =  0,04TtS  C  oud  0,030  H,0 


86,40 
3,58 


360  100,00. 

Die  NitroparabromtoluiflsäDre  bildet  kleine  farblose  Kry- 
stalle,  die  bei  175  bis  176"  schmelzen.  Sie  ist  in  Wasser 
und  namentlich  auch  in  Alkohol  leichter  Idslich  als  die  Para- 
bromtoluylsäure. 

NtiroparabromtohylaauTea  Baryitm,  2(C8Hs,N0a,Br0i)Ba 

4-  3  HaO ,   wurde  durch  Eochan  der  Säure  mit  Wasser  und 

kohlensaurem  Baryum   dargestellt.    Es   ist 'in  Wasser   leicht 

löslich  und  krystallisirt  in  schönen   langen  farblosen  Nadeln. 

I.     0,3125    Grm,     des     loftttackeneD   Salies     rerloren    bei    130° 

0,0158  HiO. 

U.     0,1935  Grm.   des  nasaerEreieQ  Salus  gaben   0,0697  UaBO,  — 

0,04136  Ba. 

Berechnet  Gefu  eilen 


3  (CgB^  NOi,  BiO,)  Ba    65C 
SBtO       C4 


709 

100,00. 

2  CC,H„  N0„  BrO.)     518 

79,08 

Ba     187 

20,92 

856  100,00. 

NitroparahromtobtyUaures  CMcmm,  2(CBHB,N0ä,Br0i,)  Ca 
-j-3HgO,  wurde  wie  das  Baryumsalz  dargestellt.    Es  scheidet 
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sich  aas    der  concentrirten   wässerigen   Lösung    beim   Er- 
kalten in  kleinen  warzenförmigen  Aggregaten  aus. 

I.    0,679  Grrm.    des    lufttrockenen   Salzes    verloren    bei    130^ 
0,0679  HgO. 

II.    0,8285  Grm.    wasserfreies   Salz    lieferten     0,0386    OaO    = 
0,024   Ca. 


Berechnet 

Gefunden 

2  (CsHg,  NOj,  BrOg)  Ca 

558 
54 

91,18 
8,82 

8,53 

2  (CaUft,  N0„  BrOg) 

Ca 

612 

518 
40 

100,00. 

92,83 
7,17 

7,30 

558  100,00. 

4.  Paradilromtoluylsäure  ^  CsHeBrgO^.  —  Das  Dibrom- 
xylol  wird  durch  das  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und 
verdünnter  Schwefelsäure  nur  äufserst  langsam  oxydirt.  Erst 
nach  achttägigem  Erhitzen  war  die  gröfste  Menge  desselben 
verschwunden.  Nach  dem  Erkalten  wurde  abfiltrirt.  Auf 
dem  Filtrum  blieb  eine  fest  zusammengeballte  graugrüne 
Masse,  die  im  Wesentlichen  aus  dem  Chromsalz  der  neuen 
Säure  bestand.  Sie  wurde  fein  zerrieben,  und  mehrmals 
nach  einander  mit  kohlensaurem  Natrium  längere  Zeit  erhitzt 
und  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Saure  durch  Salzsäure 
gefällt.  Der  amorphe  Niederschlag  wurde  gut  ausgewaschen 
und  aus  Alkohol  krystallisirt. 

0,2115  Grm.  gaben  0,2498  CO,  =  0,06813  C  and  0,0420  HsO 
=  0,00467  H. 


Berechnet 

Gefanden 

c. 

96 

32,65 

32,21 

H. 

6 

'     ^,04 

2,21 

Br, 

160 

54,42 

— 

0, 

32 

10,89 

— 

' 

294 

100,00. 
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Die  Faradibromlolaylgiiure  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  mikroscopischen  Nadeln ,  die  bei  185  bis  166" 
schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heiFsem  Alkohol 
leicht  löslich. 

Paradibromtoiuj/haures  Baryum,  2(CBH5Br|0,)  Ba-f  9HiO, 
wurde  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  and  kohlensaurem 
Baryam  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  langen  seideglänzen- 
den Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

I.     0,2638  Qrm.  des  längere  Zeit  nebeo  Bchnefelifinre  gcMandenen 

Sttlies  Tatloren  bei   130°  0,0175  Waaaor. 
II.     0,1818  Grm.    des   wasserfreien   Salzes   gaben   0,0fi8  BaSO,  = 

0,0341  Ba. 
III.     0,1260  Grm.  gaben  0,1305  AgBr  =  0,05558  Br. 

Bere  ebnet  QefOnden 


2  (C,H„Br,Os)  Ba         728 

81,69 

- 

9  H,0         163 

18,31 

18,73 

885 

100,00. 

2(C,H,0,)          266 

36,80 

- 

4Bt          320 

44,26 

44,07 

Bb          ist 

18,94 

18,76 

7S3 

100,00. 

Paradibromtohffhaures    Silber,    CsHsErsO) 

Ag,     ist   ein 

[iher,  in  Wasser  unlöslicher 

.     Di^y/y,  C„H„  =  ^'J 

}•- 

Reines 

wasserfreies 

Honobromxylol  wurde  mit  elwa  dem  doppelten  Volumen  Kohlen- 
wasserstoff (Gemenge  von  Toluol  und  Xylol)  verdünnt  und 
etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Natrium  hinzu^rcsetzt. 
Praktischer  jedoch  erwies  es  sich,  das  Natrium  zuerst  in 
den  Kohlenwasserstoff  einzutragen  und  das  Bromxylol  erst 
später  hinzuzusetzen ,  wenn  jede  Wasserstoffentwickelung 
aufgehört  hat.  Die  Reaction  tritt  bei  starker  Verdünnung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  ein  und  ist  selbst 
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nach  mehreren  Tagen  noch  sefar  UDvollsländig.  Man  kann 
sie  aber  durch  gelindes  Erwärmen  des  in  einem  grofsen 
Wasserbade  beündlichen  Kolbens  befördern.  Nach  Beendi- 
gung derselben  wird  abdestillirt,  ans  dem  Destillat  zuerst 
der  als  Verdünnongsmitlel  benutzte  Kohlenwasserstoff  und 
das  in  ziemlicher  Menge  regenerirte  Xylol  abdestillirt  und 
die  höher  siedenden  Portionen  einer  fractionirten  Destillation 
unterworfen.  So  wurde  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes, 
bei  390  bis  295°  siedendes  Liquidum  erhalten,  welches  die 
Znsammensetzung  des  Dixylyls  besafs. 

0,S205  Grra.   gabsD   0,7405  CO,  =   0,20196  C   und   0,1816  H,0 


0,02016  H. 

Barocbnet 

Oeftmd 

ciT 

192         ' 

91,43 

91,68 

Hl, 

18 

8,57 

9,U 

aio  100,00. 
Es  ist  sehr  auffallend ,  dafs  diese  Verbindung  fast  genau 
dieselben  Eigenschaften  besitzt,  wie  der  von  Vollrath  aus 
dem  sogenannten  Chlortolyl  erhaltene  Kohlenwasserstoff,  dem 
Vollrath  den  weniger  passenden  Namen  Ditolyl  gegeben 
hat  ^).  Sowohl  der  Theorie,  als  auch  der  Analogie  mit  den 
entsprechenden  Toluolderivaten  nach,  müssen  diese  Kohlen- 
wassersLoffe  ganz  verschieden  von  einander  sein.  Vielleicht 
enthielt  aber  Vollrath's  sogenanntes  Chlortolyl  noch  Mono- 
chlorxylol  beigemengt,  und  der  von  ihm  dargestellte  Kohlen- 
wasserstoff verdankt  vielleicht  diesem  seine  Entstehung. 


*)  DieSQ  Anntilen  CXLIV,  263. 
Göttingen,  December  1667. 
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Notiz  übet  die  Bromsubstitutionsproduete  des 

Toluols ; 

von  Rudolph  Fitüg. 


Im  CXLI.  Bande,  S.  198,  dieser  Annalen  finden  sich  Mit- 
Ibeilongen  von  Cannizzaro  über  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  das  Toluol,  welche  mit  den  Beobachtungen,  welche  ich 
bei  der  Darstellung  des  Honobromtoluols  machte,  im  Wider- 
spruch stehen.  Nach  Cannizzaro  ist  es  unmöglich,  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  das  Toluol  reines,  von  Benzyl- 
bromid  freies  Monobromtoluol  zu  erhalten.  Ich  habe  das- 
selbe auf  diese  Weise  in  sehr  grofsen  Quantitäten  dargestellt 
und  es  giebt  kaum  eine  Operation,  die  leichter  auszuführen 
ist,  als  diese.  Wenn  man  etwas  weniger,  als  die  berechnete 
Menge  Brom  in  sehr  kleinen  Portionen  nach  und  nach  zu 
gut  abgekühltem  Toluol  setzt,  das  Gemisch  etwa  12  Stunden 
stehen  läfst  und  darauf  mit  Natronlauge  schüttelt,  so  erhält 
man  nur  Monobromtoluol.  Bei  der  Destillation  des  entwäs- 
serten Oeles  geht  anfänglich  etwas  unangegriffenes  Toluol 
über,  dann  steigt  das  Thermometer  rasch  und  zwischen  178 
und  180  bis  181^  geht  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit 
über.  Im  Destillationsgefäfs  bleibt  nur  eine  äufserst  geringe 
Menge  einer  braunschwarzen  kohligen  Substanz,  die  offenbar 
von  einer  geringen  Verunreinigung  des  angewandten  Toluols 
herrührt.  Diese  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  und  des- 
halb enthält  auch  das  bei  178  bis  181^  aufgefangene  Destillat 
noch  Bromwasserstoffsäure.  Entfernt  man  diese,  was  am 
Leichtesten  dadurch  erreicht  wird,  dafs  man  die  Flüssigkeit 
schüttelt  und  während  dessen  mittelst  des  Gebläses  einen 
starken  Luflstrom  auf  die  Oberfläche  leitet^  und  destillirt 
darauf  von  Neuem,  so  erhält  man  ein  ganz  farbloses^  voll- 
ständig zwischen  179  und  180^  übergehendes  Product,  welches 
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die  Angen  durchaus  nicht  ankeift  und  ganz  frei  von  Benzyl- 
bromid  ist.  Cannizzaro  sagt  S.  204  der  oben  citirten 
Abhandlang  :  „In  einer  Kältemiscbung  aus  Kochsalz  and 
Schnee  krystallisirte  es  (das  reine  Honobromtolaol)  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schmolz  es  wieder.  Diese  Eigen- 
schaft zu  krystallisiren  fehlte  dem  gebromten  Toluen,  bevor 
es  der  Einwirkung  der  alkoholischen  AmmoniakQüssigkeit 
ausgesetzt  gewesen  war;  ich  versuchte  umsonst,  durch  wie- 
derholte fractionirte  Destillationen  ans  dem  gebromten  Toluen 
einen  kleinen  krystallisirbaren  Theil  abzuscheiden;  vermnth- 
lich  verhinderte  die  Beimischung  von  etwas  Benzylbromür 
die  Krystallisation.'*  Auch  diese  Angabe  steht  mit  meinen 
Beobachtungen  in  völligem  Widerspruch.  Einer  wieder- 
holten fractionirlen  Destillation  bedarf  es  gar  nicht.  Man 
braucht  nur  das  obige,  bei  der  ersten  Destillation  zwischen 
178  und  Idl'^  aufgefangene  Product  ohne  weitere  Heinigung 
in  eine  Källemischung  zubringen,  so  erstarrt  es  sofort  voll- 
ständig. 

Die  Beobachtungen  von  Cannizzaro  werden  nur  ver- 
ständlich, wenn  man  annimmt,  dafs  das  Brom  sehr  rasch  zu 
dem  Toluol  gesetzt  wurde  und  in  Folge  davon  starke  Er- 
wärmung stattfand;  denn  nach  den  übereinstimmenden  Anga- 
ben von  Kekulä,  Grimaux  und  Lauth,  und  Beilstein 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Toluol  in 
der  Wärme  Benzylbromid.  Allerdings  giebt  Cannizzaro 
an,  iMs  beim  Mischen  erhebliche  Erwärmung  vermieden 
wurde,  aber  dieses  kann  nicht  in  genügendem  Hafse  ge- 
schehen sein. 

Bei  der  Einwirkung  von  flberschüssigem  Brom  auf  kalt 
gehaltenes  Toluol  oder  Honobromtoluol  wird  nur  äufserst 
langsam  ein  zweites  WasserstofFatom  durch  Brom  ersetzt. 
Selbst  nach  mehrtägigem  Stehen  bestand  das  von  öberschfis- 
sigem  Ürom  befreite  Oel  noch  hauptsächlich  aus  Honobrom- 
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toluol  und  bei  der  Destillation  wurden  nur  sehr  gceringe 
Mengen  höher  siedender  Producte  erhalten,  welche  nach 
längerem  Stehen  Ery  stalle  abschieden.  In  gröfserer  Menge 
erhält  man  dieselben,  wenn  man  das  Gemisch  von  Toluol 
und  Brom  zwei  bis  drei  Wochen  stehen  läfst;  aber  auch 
dann  ist  noch  ziemlich  viel  Monobromtoluol  vorhanden.  Nach 
den  Versuchen  von  Dr.  König  bestehen  diese  Ery  stalle  aus 
Dibromtoluol  CeHaBr^,  CH3.  Sie  wurden  durch  Abpressen 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

0,3232  Grm.  gaben  0,4839  AgBr  =  0,20591  Br. 

Berechnet  Gefunden 

CjHe      90  36,00  - 

Br^       160  64,00  63,68 

250  100,00. 

Das  Dibromtoluol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
farblosen  Nadeln,  die  bei  107  bis  108^  schmelzen  und  bei 
ungefähr  245^  ohne  Zersetzung  sieden.  Es  ist  in  heifsem 
Alkohol  leicht^  in  kaltem  weniger  löslich.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Eali  entsteht  kein  Bromkalium, 
woraus  folgt ,  dafs  beide  Bromatome  Wasserstoff  des  Benzol- 
restes ersetzen.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  saurem  chrom- 
saurem  Ealium  und  verdünnter  Schwefelsäure,  wurde  es  nicht 
angegriffen  und  die  Chromsäurelösung  behielt  vollständig 
ihre  ursprüngliche  Farbe.  Es  ist  jedoch  möglich,  dafs  dieses 
negative  Resultat  nur  durch  die  grofse  Flüchtigkeit  des  Di* 
bromtoluols  mit  den  Wasserdämpfen  veranlafst  wurde,  denn 
trotz  häufigen  Herunterwaschens  ist  es  ganz  unmöglich,  das- 
selbe auf  längere  Zeit  mit  der  oxydirenden  Flüssigkeit  in 
Berührung  zu  halten. 

Ein  Tribromtoluol  konnten  wir  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  erhalten. 

Schliefslich  will  ich  noch  darauf  aufmerksam  machen, 
in   welch  nahem  Zusammenhang   die   Quantität   der   in    den 
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Benzolrest  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintretenden  Brom- 
alome  zu  der  Quantität  der  vorhandenen  Methylalome  steht. 
Das  Benzol  nimmt  nur  sufsersl  langsam  ein  Bromatom  anf, 
das  Toluol  wird  durch  überschüssiges  Brom  leicht  und  rasch 
in  Monoliromtoluol  verwandelt,  während  das  Dibromtoluol 
fust  iLocIi  langsamer  sich  bildet,  als  das  Brombenzol.  Das 
Xylol  (Dimelhylbenzol)  geht  in  Berührung  mit  überschüssi- 
gem Brom  rasch  in  Dibromxylol  über,  und  die  Kohlenwasser- 
stoffe endlich,  welche  drei  Methylatome  enthalten,  (Pseudo- 
curiioj,  Mesitylen]  nehmen  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  drei 
Bioirialoine  anf.  Han  sieht  hieraus  deutlich,  in  welchem 
Mafse  die  Methylatome  den  Eintritt  des  Broms  befördern. 
Gütlingen,  December  1867. 


nutersuchungen  über  das  Mesitylen. 

Dritte    Abhandlung. 

Ueber  Derivate  der  Mesitylensäure; 

von  Rudolph  Fittig   und    W.  H.  Brueckner. 

1.  Darstellung  des  MeaiU/lena. 
In  der  ersten  Abhandlung  über  das  Mesitylen  *)  hat  der 
Eine  von  uns  schon  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die 
Darstellung  dieses  Kohlenwasserstoffs  nach  der  Vorschrift  von 
K  a  n  c  eine  äufserst  unangenehme  Operation  ist  und  die 
Menge  des  schliefslich  erhaltenen  reinen  Hesitylens  in  keinem 
Verhaltnifs  zu  der  des  angewandten  Acetons  steht.  Zur  Aus- 
führung der  Versuche,  welche  in  dieser  und  mehreren  fol- 
genden Abhandlungen  beschrieben  werden  sollen,  mufsten 
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ffir  mehr  als  einen  Cenlner  Aceton  auf  Hesilylen  verarbeilen. 
Eg  kam  ans  deshalb  zunächst  darauf  an,  die  Darstellungs- 
methode  eq  vereinfachen  und  eine  grdfsere  Auslicuie  als 
frSher  zu  erzielen.  Eine  Reihe  von  Versuchen ,  ol  die 
SdiwefelsSure  nicht  durch  einen  anderen  wasserenlzielienilen 
Körper  ersetzt  werden  könnte,  ergab  nicht  das  gewiinschle 
Resultat.  Wir  liefsen  darauf  Schwefelsäure  von  -verschiede- 
ner Stärke  auf  das  Aceton  einwirken.  Dabei  zeigti<  us  sieb, 
dafs  selbst  eine  Säure,  die  mit  dem  gleichen  Volunii^n  Wasser 
verdünnt  ist,  noch  die  Umwandlung  des  Acetons  in  iMusitylen 
bewirkt,  und  dafs  durch  geeignete  Verdünnung  der  Saure 
nicht  allein  viele  der  früher  erwähnten  Unannehmlichkeilen, 
besonders  die  starke  Verkohlung  der  Masse  und  die  damit 
verbundene  Enlwickelung  von  Strömen  schwefliger  Säurt;,  be- 
deutend vermindert,  sondern  auch  die  Ausbeute  an  reinem 
Mesitylen  erheblich  vergröfsert  wird.  Am  Geeignetslen  er- 
wies sich  uns  die  folgende  Methode  :  In  grofse  luUuIirEe 
Retorten  bringt  man  trockenen  Sand,  dann  1  Vol.  käudiches 
Aceton,  und  giefst  in  einem  langsamen,  aber  continuirlichen 
Strom  ein  erkaltetes  Gemisch  von  1  Vol.  concentririor  rolier 
Schwefelsäure  mit  */>  Vol.  Wasser  hinzu.  Dabei  findet  keine 
starke  Erwärmung  statt  Man  läfst  die  Betorten  wenigstens 
24  Stunden  stehen  —  die  Aasbeute  ist  dann  Ixuiculcnd 
gröfser,  als  wenn  man  sofort  destillirt— ,  verbindoi  sie  mit 
einem  Kahler  und  destillirt  ab.  Anfänglich  geht  wusserhal- 
tiges  Aceton  über,  welches  bei  einer  nächsten  Darstellung 
wieder  benutzt  werden  kann.  Sobald  sich  m  der  Retorte 
ölige  Streifen  zeigen,  wechselt  man  die  Vorlage.  Mit  dnn 
WasserdSmpfen  geht  jetzt  ein  gelblich  gefärbtes  Oel  über, 
welches  im  Wesentlichen  aus  Mesitylen  besteht.  Miin  destil- 
lirt, bis  keine  erheblichen  Mengen  von  Oel  mehr  übergehen. 
Dabei  färbt  sich  von  einem  bestimmten  Zeitpunkte  an,  bei 
dem  auch  das  Auftreten  von  schwelliger  Säure  beginnt .  der 
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ganze  Inhalt  der  Retorte  lief  indigblan,  nnd  erst  gegen  Ende 
der  Operation  verschwindet  diese  Farbe  wieder.  Das  er- 
hatlene  Oel  wird  von  dem  Wasser  abgehoben,  mit  Wasser 
und  Natronlauge  gewaschen,  dann  entwässert  und  frartjonirt. 
l!ei  der  ersten  Deslillation  siedet  es  ganz  unregelmäfsig  und 
beim  Siüüepunkte  des  Mesitylens  gehl  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  über;  aber  nach  drei-  bis  viermaliger  fractionirler 
Destillnlion  über  Nalrium  erhält  man  wenigstens  zwei  Drittel 
des  liei  der  ersten  Destillation  zwischen  100  und  200^*  auf- 
gefangenen Productes  als  ganz  constant  siedendes  reines 
Mesilylun.  Die  Quantität  desselben  im  Verhältnifs  zu  dem 
angewandten  Aceton  läfst  freilich  auch  bei  Anwendung  dieser 
Methode  noch  Vieles  zu  wünschen  übrig;  aber  man  kann 
doch,  wenn  man  mit  drei  bis  vier  Rotorten  arbeilet,  in  einem 
Zeitraum  von  einer  Woche  ohne  grofse  Mühe  1  Pfund  reines 
Mesitylen  darstellen. 

Wir  haben  auch  einige  Versuche  über  die  bei  dieser 
Darstellung  auftretenden  Nebenproducte  ausgeführt,  konnten 
aber  bis  jetzt  keinen  genügenden  AufscMufs  darüber  erhallen. 
Das  rohH  Mesitylen  enthält  nur  äufserst  geringe  Mengen  von 
niedriger  siedenden  Producten,  ja  es  ist  möglich,  dafs  die 
schlierslich  erhaltene  kleine  Quantität  von  Flüssigkeit,  weiche 
zwischen  100  und  160"  überging,  nichts  Anderes  als  ein 
Gemenge  von  Aceton  und  Mesitylen  war.  Die  höher  sieden- 
den Nebenproducte,  deren  Siedepunkt  allmälig  bis  300"  steigt, 
scheinen  aus  einem  Gemenge  von  Schwefelverbindangen  und 
Kohlen wiisserstoOen  zu  bestehen.  Von  den  letzteren  haben 
wir  nur  einen  isolirt,  dessen  Siedepunkt  bei  194  bis  196** 
liegt.  Die  Analysen  desselben,  so  wie  seiner  kryslalliniscfaen, 
bei  un(;efähr  200"  schmelzenden  Dibromvcrbindiing ,  machen 
es  wahrscheinlich,  dafs  ihm  die  Formel  CmHi«  zukommt. 
Zu  i'iner  exacten  Untersuchung  reichte  indefs  die  geringe 
Menge,   welche  wir   aus    vielen    Pfunden  Aceton    erhielten, 


der  Mesitylensäure.  45 

nicht  bin.  Die  über  200^  siedende  Flässigkeit  haben  wir 
trotz  wochenlanger  fractionirter  Destillation  nicht  in  einzelne 
constant  siedende  Producte  zerlegen  können. 

2.      Verbindung^  und  Derivate  der  Mesitylensäure. 

Ueber  die  Darstellung  der  Mesitylensäure  haben  wir  den 
früheren  Mittheilungen  kaum  Etwas  hinzuzufügen.  Um  die 
Saure  rein  zu  erhalten,  ist  das  langweilige  und  zeitraubende 
Abdestilliren  mit  den  Wasserdämpfen  unbedingt  nothwendig. 
Durch  längeres  Erhitzen  der  rohen  Säure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure läfst  sich  allerdings  alle  Nitromesitylensäure  entfernen, 
ab^  die  Mesitylensäure  bleibt  verunreinigt  mit  einer  anderen, 
gleichzeitig  entstehenden  Säure,  welche  wir  später  beschrei- 
ben wollen. 

Mesitylensaures  Magnesium  ^  2(6911902)  Mg  -|-  5  H2O, 
wurde  durch  Kochen  von  Mesitylensäure  mit  Wasser  und 
reiner  Magnesia  bis  zur  Neutralisation  bereitet.  Das  Salz 
krystallisirt  in  Gruppen  von  nu)noklinen  Prismen;  es  ist  in 
Wasser  ziemlich,  aber  in  heifsem  nicht  viel  leichter  löslich, 
als  in  kaltem.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether 
unlöslich.  ' 

I.  0,3008  Grm.  verloren  nach  Htägigem  Stehen   über  Schwefel- 

sftnre  beim  Erhitzen    aaf   130^  0,0625  Wasser   und    gaben 
0,0844  pyrophosphorsaures  Magnesium. 

II.  0|4007  Grrm.  verloren  nach    eben    so    langem  Verweilen    über 

Schwefelsäure  bei  130^  0,0833  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


I.  II. 

2(C9H908)     298  72,33  —  — 

Mg       24  6,83  6,07  — 

6HsO       90  21,84  20,78        20,78 

412  100,00. 

Mesitylensaures  Zink,   2(C9H902)  Zn^    wurde   wie   das 
Ha^esiumsalz  dargestellt.      Beim   Verdunsten   der   Lösung 
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scheidet  es  sich  in  Blättchen  an  der  Oberfläche  ab.  Aus 
der  heirsen  concentrirten  Lösung  kryslallisirt  es  beim  Er- 
\&\iii\\  in  feinen  farblosen  Nadeln.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser. 

0,1565  Oim.  dsB  bei  180°  getrockneten  Saliee  gaben  0,036  ZnO 
=  0,0281  Zu. 

Bereclinet 


2(CeH(,0,)    298 


17,05  17,96 


363,2        100,00. 
Mesilylensaures    Nickel,    2(C8HgOa)Ni,    konnte    in    gut 
ausgebildeten  Krystallen  nicht   erhalten  werden.    Beim  Ver- 
dunsten   der  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  hell- 
grünen, schwerlöslichen  Krusten  an  der  Oberfläche  ab. 

U,3T0  Grm.  des  be!  ISO"  getrockneten  8&lzei  gaben  0,1609  SO^Ni 
=  0,06126  Ni. 

Berechnet  Gefunden 


3{CsH,0,)      298  63,47  — 

Ni         69  16,63  16.66 


367  100,00. 

Mesiii/Unsauree  Mangan,  2(C9H90t)  Mn,  gleicht  den 
eben  beschriebenen  Salzen,  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  fleischfarbigen  Schuppen  an  der  Oberfläche  ab. 

0,3795  Grm.  gaben  0,083  MogO,  =  0,0698  Hn. 

Berecboet  Qefnndeii 


2(C,U,0j)     398  84,42 

Mn        66  16,58 


363  100,00. 

MesHylensäuT«~AetkeT,  CgHaOg,  CgH».  —  Eine  Lösung- 
von  Mesiiylensäure  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  Sals- 
sBuregss  gessltigt  und  dann  einige  Zeit  am  aufwärts  gerich- 
teten Kühlur  im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten 
sctiied  sicli  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  schwach  gelblich 
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gefirbtea  Oel  ab,  welches  mit  kohlensaurem  Natrium  und 
Wasser  gewaschen,  durch  längeres  Stehen  über  Schwefel- 
säare  getrocknet  und  darauf  destillirt  wurde. 

0,2077  Orm,   gaben  0,5668  CO,  =  0,1543  C   and    0,149  H,0  = 
0,01655  H. 

Beieclmet  Gefunden 

C,i        132  74,16  74,29 

H,4  U  7,87  7,97 


178         100,00. 

Der  MesitylensSure  -  Aether  ist  eine  farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  cigen- 
tbümlicbem,  an  Rosenöl  erinnerndem,  sehr  angenehmem  Ge- 
ruch. Er  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  241°  und  er- 
starrt unter  0"  zu  einer  sirahlig  fcrystallinischen  Masse. 

Meiiiylensäure ~  Ämid ,  CbH^O,  NHj.  —  Bei  gelindem 
Erwirmen  eines  Gemisches  von  1  Hol.  Mesilylensätire  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Phqspborcblorid  findet  sehr  ener- 
gische Einwirkung  statt.  Die  ganze  Hasse  wird  flü^^sig,  es 
entweichen  Ströme  von  Salzsäure  und  Phosphora.\ychlorid 
destillirt  aber.  Wir  haben  das  so  gebildete  Chlorid  nicht  in 
reinem  Zustande  dargestellt,  weil  bei  einem  Versuche,  das- 
selbe zu  destilliren,  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  eintrat. 
Läfsl  man  den  Rückstand  in  der  Retorte  nach  dem  Abdeslil- 
liren  des  Phospboroxychlorids  langsam  in  kalt  gehaltenes 
concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  fallen,  so  bewirkt  Jeder 
Tropfen  Zischen  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  fast  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem. Krystallbrei.  Dieser  wurde  iiljQIlrirl, 
mit  ammoniakalischem  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrystallisirt. 

I.     0,SlS7Qriii.  der  bei  100°  getrockneten  SubBtani  gaben  0,8316 

CO,  =  0,2268  C  und  0,8134  H,0  =  0,0237  H. 
II.    0,216  Grm.    gaben    18,5  CO.  Stickstoff   bei    18°    an<l  717,5""" 
Druck  =  0,0210  Grm.  N. 
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C,            108 
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H,,           11 

7,38 
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N               14 
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—              9 

0               16 
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Das  Hesitylensäure-Amid  krystallisirt  aas  siedendem 
Wüsi^Gr  in  zarten  farblosen  Nadeln,  die  bei  133"  schmelzen 
und  bei  etwas  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  subli- 
mirii-n.  E»  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  siedindem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  liefert  es  Ammoniak  und  mesi- 
tylensaures  Salz. 

3.    Verhtndungen  und  Derivate  der  2iüromesitylensäure. 

Die  Nitromesitylen säure,  welche  zu  den  folgenden  Ver- 
suchfn  diente,  wurde  ebenso,  wie  die,  welche  zur  Dar- 
stellung; der  früher  *)  beschriebenen  Verbindungen  benutzt 
worden  ist,  nicht  direct  aus  der  Hesitylensäure  dargestellt, 
sondern  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  der  Mesitylen- 
suure  irewonnen.  Allerdings  macht  die  Aehnlichkeit  in  der 
Kryslullform  und  die  fast  vollständige  Uebereinstimmung  im 
Sciimolzpunkte  es  wahrscheinlich,  dafs  in  beiden  Fallen  die- 
selbe Säur«  entsteht;  jedoch  ist  zur  sicheren  Entscheidung 
dieser  Frage  noch  eine  exactere  Untersuchung  des  direct 
erhaltenen  Substitntionsproductes  der  Mesitytensiure  erfor- 
derlicli. 

Diu  Nitromesitylensäure  ist  durch  ihr  grofses  Krystalli- 
sations vermögen  sehr  ausgezeichnet.  Bei  nur  einigennafsen 
erheblichen  Mengen   erhält  man  sie  aus  ihrer  Lösung  in 

*)  Diese  Annalen  CXLI,  149. 
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Alkohol  in  sehr  grofsen,  prachtvoll  ausgebildeten  monoklinen 
Krystallen ,  die  vollständig  durchsichtig  und  nur  schwach 
gelblich  gefärbt  sind. 

Nüromesitylensaurea  Magnesium  y  2(C9H8[N02]0»)Mg-|- 
llHgO,  wurde  durch  Erhitzen  von  Nitromesitylensaure  mit 
Wasser  and.  reiner  Magnesia  dargestellt.  Aus  der  concen- 
trirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in  undeut- 
lichen Prismen,  die  in  heifsem  Wasser  etwas  leichter  löslich 
sind,  als  in  kaltem,  sich  in  Alkohol  fast  in  jedem  Verhalt- 
nifs  lösen,  in  Aether  aber  ganz  unlöslich  sind. 

0,4592  Grm.  des  Salzes,  welches  6  Tage  über  concentrirter  Schwe- 
felsäare  gestanden  hatte,  verloren  bei  130^  0,15  Wasser  and 
hinterlieisen  nach  dem  Glühen  0,0282  MgO  =  0,01692  Mg. 


Berechnet 

Gefunden 

2  (G^HgiNGsJO,)          388 

Mg            24 

11  HgO          198 

68.61 

3,93 

82,46 

3,69 
82,67 

610         100,00. 

Nüromeaitylensaurea  Säber ,  C9H8(N02)08,  Ag ,  ist  ein 
weifser  flockiger  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich ist,  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser 
auflöst  und  beim  Erkalten  in  farblosen  Warzen  krystallisirt. 

0,1864  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0664    metallisches  Silber. 

Berechnet  Gefunden 


C9HetN08)08  194  64,24  — 

Ag  108  35,76  35,62 

302         100,00. 

NitromesityleTisaures  Natrium,  C9H8(N02)08,  Na,  ist  an 
der  Luft  zerfliefslich  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  undeutlich  ausgebildeten  Prismen; 
aus  wässeriger  Lösung  ist  es  schwer  in  Krystallen  zu  er- 
balten. 

Die  nitromesitylensauren  Salze  des  Zinks  und  Nickels 
gleichen  fast  in  jeder  Hinsicht  so  vollständig  den  entsprechen- 

Anaal.  d.  Obern,  a.  Pharm.  CXLVII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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den  mesitylettsauren  Salzen,  dars  sie  schwer  davan  zu  anter- 
scheiden  sind.  In  gut  ausgebildeten  Krystallen  konnten  wir 
keines  von  beiden  Salzen  erhalten. 

Nüi-omeiüytenaäure-Aether ,  C»Hg(N0j)0i,  CiHj.  —  Die 
mit  Salzsauregas  in  der  Kälte  gesättigte  Lösnng  der  Nitro- 
mesitylensänre  in  absolutem  Alkohol  wurde  am  aufwärts  ge- 
richteten Kühler  einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  und 
dann  mit  Wasser  versetzt.  Es  schied  sich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  welcher  durch  Waschen  mit  kohlensaurem 
Natrium  und  Wasser  gereinigt  und  aus  Alkohol  nmkrystal- 
iisirt  wurde. 

0,10489  C  nnd  0,0999  B^O  =. 


759  Grin 

gaben  0,3846  CO«  =  0, 

0,0111 

H. 

Berechnet 

f. 

1S2 

69,20 

Hl 

18 

5,82 

N 

14 

6,28 

*>4 

«4 

28,70 

323  100,00. 

Der  Nitromesitylensäore-Aether  krystalüsirt  aus  Alkohol 
in  kurzen  farblosen  Prismen,  die  bei  72°  schmelzen.  Er  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  -namentlich  in 
heifsem. 

AmidomesitylensäuTe ,  CsHe(NHi)Oa.  —  Nitromesitylen- 
säure  wurde  so  lange  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure 
erhitzt,  bis  sie  sich  vollständig  gelöst  hatte.  Die  stark  ver- 
dünnte und  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite 
Lösung  lieferte  beim  Verdunsten  Krystalle  von  salzsaurer 
Amidumesitylensiure,  die  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
freie  Amidomesitylensäure  und  Salzsäure  zerfielen.  Die  so 
erhaltene  Sänre  wurde  durch  Umkryslallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt. 
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I.    0,1685  Grm.    der   bei    100^   getrockneten   Säure  gaben  0,4056 
CO,  =  0,11062  C  und  0,1056  HjO  =  0,0117  H.  , 

n.    0,1801  Grm.  gaben  10  CO.  Stickgas  bei  19^  und  751°''°  Druck 

=  0,01134  Qrm.  N. 

Gefunden 


r 

Berechnet 

c. 

108          65,45 

H« 

11            6,67 

N 

14            8,49 

o. 

82           19,89 

I.  II. 

66,66  — 

6.94  ^ 

—  8,71 


165        100,00. 

Die  Atnidomesitylensaure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  farblosen  Nadeln,  die^  so  lange  sie  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit befinden,  ein  hübsches  Farbenspiel  zeigen.  In  Wasser 
ist  sie  wenig,  in  heifsem  Alkohol  leicht ,  in  kaltem  schwie- 
riger löslich.  In  Alkalien  und  Sauren  löst  sie  sich  leicht. 
Sie  schmilzt  bei  235^  und  zersetzt  sich  bei  etwas  höherer 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Salzsaure  Amidomedtylensäure^  C9H9(NH2)02,  HCl.  —  Die 
Amidomesitylensäure  löst  sich  in  Salzsäure  leicht  auf,  und 
beim  Verdunsten  dieser  Lösung  erhält  man,  wenn  überschüs- 
sige Salzsäure  vorhanden  ist,  lange  farblose  Nadeln  des  salz- 
sauren Salzes.  Dieses  ist  in  kaltem  Wasser^  namentlich  in 
schwach  angesäuertem,  leicht  und  auch  in  Alkohol  leichter 
löslich,  als  die  freie  Säure.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in 
Nadeln  oder  Warzen.  Es  ist  jedoch  nur  eine  wenig  bestän- 
dige Verbindung,  denn  schon  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  die  gröfiste  Menge  der  Amidomesitylen- 
saore  in  freiem  Zustande  aus.  In  alkoholischer  Lösung  scheint 
es  beim  Erwärmen  nicht  zersetzt  zu  werden,  wohl  aber  beim 
Trocknen,  wie  die  folgenden  Bestimmungen  zeigen. 

I.  0,4225  Grm.  des  aas  stark  salzsaurer  Lösnsg  krystallisirten 
und  durch  Stägiges  Stehen  neben  Schwefelsäure  und  Aetz- 
kalk  getrockneten  Salzes  gaben  in  Salpeterstture  gelöst 
und  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  0,2746  AgCl,  ent- 
sprechend 0,06984  HCl. 

4» 
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n.  0,1628  Orm.  des,  über  Scbwefelsfture  und  darauf  bei  60« 
getrockneten  Salzes  gaben  0,0981  AgCl,  entsprechend 
0,0249  HCL 

Gefunden 


Berecbnet 


n. 


C»H,(NH8)08  165  81,84  —  — 

HCl  86,5  18,16  16,58         16,29 

201,6         100,00. 

In  beiden  Fallen  wurden  fast  2  pC.  Salzsäure  zu  wenig 
gefunden,  woraus  hervorgeht,  dafs  das  Salz  schon  beim 
Trocknen,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Salzsäure  ver- 
liert. Das  trockene  Salz  löst  sich  auch  beim  Behandeln  mit 
kaltem  Wasjier  in  Folge  dieser  Zersetzung  nicht  mehr  voll- 
standig  auf. 

Gott  in  gen,  den  22.  December  1867. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium des  Professor  Kolbe. 


LVn.     üeber  Oxysulfobenzid  und  einige  Derivate 

desselben ; 

von  Dr.  L.  Olutz. 


Die  verschiedenartigen  Verbindungen  des  Phenols  mit 
Basen  und  Sauren  haben  dasselbe  bald  als  ein  Oxydhydrat, 
bald  als  einen  Oxykohlenwasserstofif  auffassen  lassen.  In 
meiner  Abhandlung  über  Phenylsäure  (diese  Annalen  CXLIII, 
181)  habe  ich  mehr  der  ersteren  Ansicht  beigepflichtet. 
Seitdem  gelang  es  mir,  eine  Umsetzung  des  Phenols  mit  Schwe- 
feisäure  zu  bewirken;  welche  der  letzteren  Aufifassungsweise 
entschieden  das  Wort  redet.     Die  Bildung  und  die  Eigen- 
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schatten  des  Oxysulfobenzids,  welches  sich  nachstehend  be- 
schrieben findet,  lassen  darüber  keinen  Zweifel. 

Reines  krystallisirtes  Phenol  wird  mit  englischer  Schwefel- 
saure im  Verhaltnifs  von  2  zu  3  Gewichtstheilen  (1  Aeq. 
Phenol  auf  1,5  Aeq.  Schwefelsaure)  gut  gemischt  und  im 
Oelbade  3  bis  4  Stunden  lang  auf  160^  erhitzt.  Die  verflüssigte 
Hasse  färbt  sich  wenig  dunkel,  gesteht  beim  Erkalten  zu 
einem  schwer  beweglichen  Syrup  und  riecht  schwach  nach 
schwefliger  Saure  und  unzersetztem  Phenol.  Der  Kolben- 
inhalt, langsam  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen ,  setzt  all- 
mälig  schwach  röthlich  gefärbte,  compacte^  sternförmig  ver- 
einigte Krystalle  ab,  die  im  Zeitraum  eines  halben  Tages  in 
ansehnlicher  Menge  an  Gefäfsboden  und  Wand  sich  ansammeln. 
Dieselben  sind  von  der  Mutterlauge  leicht  durch  Decantation 
zu  trennen  und  auf  ein  Filter  gebracht  durch  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  und  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  rein  zu  erhalten.  Spuren  eines  färbenden  Stoffes 
ertheilen  den  Krystallen  einen  Stich  in's  Röthliche ;  doch  läfst 
sich  derselbe  durch  Auflösen  in  Ammoniak  öder  Natronlauge 
and  nachheriges  Ausfällen  mit  Salzsäure  gröfstentheils  ent- 
fernen. Die  ausgeschiedene  Substanz,  Oxysulfobenzid,  ertheilt 
der  Lösung  ganz  im  Anfang  ein  milchiges  weifses  Aussehen 
und  krystallisirt  daraus  nach  sehr  kurzer  Zeit  in  langen  glän- 
zenden^ federfahnenähnlich  gruppirten  Nadeln. 

Das  beschriebene  Verfahren  giebt  eine  Ausbeute  von 
10  bis  12  pC.  des  angewandten  Phenols.  Es  gelingt  nichts  nach 
Analogie  der  Bildungsweise  von  Sulfobenzid  aus  Schwefel- 
säureanhydrid und  Benzol,  den  Körper  durch  Behandlung  des 
Phenols  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  darzustellen.  Ein 
derartiger  Versuch  lieferte  einen  dicken  zähen  Syrup,  der 
sich  vollständig  in  Wasser  löste  und  der  Hauptsache  nach 
aus  Oxyphenylschwefelsäure  und  Oxyphenylendisulfonsäure 
bestand. 
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Die  auf  ciie  angegebene  Weise  gereinigte  Substanz  gab 
lei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen  : 

I.  0,ä<27   örin.    dar    Sttbatan»    mit   Bupforoiyd   and    vorgelegtem 

cbromBanrem    Blei    im   SanerBtoffstrom    verbrnimt    gaben 
0,7282  CO»  ^  0,1972  C  und  0,1827  HO  =  0,01*7  H. 

II.  0,3491  Orm.  Substanz,  nie  bei  I.  verbiannt,   gaben  0,740  CO,, 

enteprechend  0,2018  C  and  0,1827  HQ  =  0,0147  H. 
III.  0,4478  Orm.  SabMane  mit  Aetzkalk  im  Sanetstoffstrom  geglflbt, 
mit   GIB   gelSBt   und   duioh   BaCl    getUllt    gaben     0,4224 
BaOSOs  =  0,068  S. 


Die  Formel 

verlangt 


Das  Oxysulfobenzid  ist  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Hageln  in  kochendem  Wasser  sowie  in  Alkohol  und  Aether 
ieiclit  löslich,  weniger  in  Benzol.  Aus  der  heifsen  wässeri- 
gen Lösung  kryslallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten  und 
kreuzweise  aneinander  gelagerten  starken  Nadeln,  aus  Al- 
kohol und  Aether  ähnlich,  aber  dichter  und  anrcgelmärsiger. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  und  zersetzt 
sich  nachher  unter  Ahscheidung  von  viel  schwer  verbrennlicher 
Kohle  und  schwachem  Geruch  nach  schwefliger  Saure.  Es 
verträgt  sehr .  hohe  Temperatur  und  sublimirl,  aber  schwierig. 

Alkalien  und  deren  kohlensaure  Salze  lösen  Oxysulfo- 
benzid mit  grofser  Leichtigkeit,  letztere  in  der  Hitze  unter 
KohlüHsaureausscheidung.  Säuren  fällen  es  in  der  oben  be- 
schriebenen Form  wieder  aus.  Das  Oxysulfobenzid  besitzt 
demnach  schwaub  saure  Eigenschaften.  Seine  Verbindungen 
mit  Basen  zeigen  theilweise  eine  constante Zusammensetzung. 
Die  Darstellung  des  Ammoniak-  und  Natronsalzes  gelang  mir 
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ohne  besondere  Schwierigkeit^  die  Schwermetallverbindungen 
dagegen  habe  ich  von  keiner  bestimmten  Zusammensetzung 
bekommen  können. 

Oan/stdfobenzid' Ammoniak^  ^"{NH^pntMd-  —  Zu  seiner 

C„H50,  J 

Darstellung  wurde  Oxysulfobenzid  in  concentrirtem  Ammoniak 

gelöst  and  das  Ganze  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 

Im  Laufe   eines  Tages   hatten   sich   bäschelförmig  gruppirte 

Nadeln  in  grofser  Menge  am  Gefafsboden  angesammelt.    Die* 

selben  wurden  zwischen  Fliefspapier  von  der  anhangenden 

Feuchtigkeit  befreit  und  analysirt  : 

I.  0,6467  Grm.  des  SalzM  mit  Kapferozyd,  vorgelegtem  chrom- 
saurem  Blei  und  metallischem  Kupfer  zuletzt  im  Saner- 
stoffstrom  verbrannt  gaben  1,264  CO,  =  0,845  C  und  0,298 
HO  =  0,0825  H. 

Die  obige  Formel  verlangt  gefunden 

G  144  58,90  58,85 

H  1*3  4,68  5,02. 

Das  Salz  enthält  demnach  nur  ein  Atom  Ammonium  und 
auch  dieses  nur  sehr  lose  gebunden,  denn  eine  kleine  Tem- 
peraturerhöhung reicht  hin,  ihm  alles  Ammoniak  zu  entziehen ; 
selbst  längeres  Stehen  über  Schwefelsäure  veranlafst  theil- 
weise  Ausscheidung  desselben. 

Die  Art  und  Weise,  wie  das  Salz  zur  Analyse  vorbereitet 
werden  mufste,  erklärt  den  etwas  zu  niedrig  gefundenen 
Kohlenstoff-  und  den  zu  hoch  ausgefallenen  Wasserstoffge- 
balt genügend. 

In  Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich.  Auch  der  Ver- 
such, durch  Einschmelzen  von  Oxysulfobenzid  mit  concentrir- 
tester  Ammoniaklösung  in  eine  Glasröhre  und  Erhitzen  auf  100^ 

das    neutrale   Salz  1      }o^%    HMJ  I    darzustellen,  lieferte 

die  Verbindung  mit  nur  einem  Aeq.  Ammonium. 
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Oxyinilfohenzid-Natrium,  *'"iNil}*^»l[SjOi]  +  aHO.     —     Es 

wurite  erhalten  durch  Sättigen  einer  heitsen  Lösung  von  koh- 
lensBurem  Nab-on  mit  Oxysulfobensid ,  bis  keine  Koblen- 
SHure  mehr  entwich  und  unaufgelösles  Oxysalfobenzid  beim 
Erkalten  sich  wieder  ausschied.  Um  es  von  letzterem  voll- 
ständig zu  befreien,  wurde  die  kalte  wässerige  Lösung  mebr- 
inals  mit  Aether  geschüttelt.  Das  Natronsalz  bleibt  in  der 
wässerigen  Lösung  zurück.  Nach  genügendem  Einengen 
auf  dem  Wasserbade  krystallisirt  das  Salz  im  Exsicoator 
bald  in  kurzen  i^ohl  ausgebildeten  Prismen.  Dieselben  bei 
100"  getrocknet  und  der  Verbrennung  unterworfen  gaben 
folgende  Zahlen  : 

I.  0,';728  Qrm.  def  Balzei  mit  chromBsa rem  Blei  im  SaueratoBfatrom 

Terbrannt  gaben  0^0   COi  =  0,1S6&  C  und   0,10&6  HO 

=  0,0117  H. 
il.  Ü,SU1B  Grm.  des  Saliea  im  Flatinüeg^   mit   ScIiwefelaSai«  Eer- 

■etat    and    geglfllit    galten   0,076    N«OSO^    eDtaprecbend 

D,0S46  Na. 
Ul.  0,6016  Orm.   des   SalzM   auf   180°  erhilit  Terloren   an  Qewioht 

0,0366  HO. 


Die  Formel  ' 


:o. 


C  IM  49,66  60.00  —  — 

H  11  8,80  4,20  —  — 

Na  23  7,98  —  8,15  — 

Hf)  18  6,20  —  —  6,90 

Wie  das  Ammoniumsalz  enthält  auch  dieses  nur  i  Aeq. 
Basis,  zeigt  aher  viel  gröfsere  Beständigkeil,  da  es  sich 
ohne  Zersetzung  weil  über  100°  erhitzen  lafst.  Wasser  nimmt 
es  rascher  auf,  als  die  Ammoniakverbindung.  Siedender  Al- 
kohol iüsl  es  ebenfalls  leicht. 

Die  Auflösungen  beider  Salze  reagiren  stark  alkalisch 
und  geben,  mit  Metalllösungen  versetzt,  weiTse  voluminöse 
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Niederschläge  der  resultirenden  Metallsalze.  Wiederholte 
Metallbestimmangen  von  Silber-  und  Bleisalz  haben  mich 
überzeugt,  dafs  ihnen  eine  constante  Zusammensetzung  nicht 
zukommt.  Concentration  und  Temperatur  scheinen  grofsen 
Einflufs  auf  die  in  den  schwer  löslichen  Niederschlag  ein- 
tretende Menge  Basis  auszuüben. 

Einmal  fand  ich  den  Procentgehalt  des  Silbersalzes  an  Silber 

=  39,93,  ein  zweites  mal  =  35,83.  Die  Formel  MAgr'  [SjOJ 

verlangt  30,25  pC.   Ag.  und  die  Formel  mit  2Aeq.   Silber 

rCal^*  lös  )2[S204]  erfordert  46,55  pC.  Ag.   Die  gefundenen 

Zahlen  liegen  in  der  Mitte.  Das  Gleiche  wiederholt  sich  beim 
Bleisalze.  Der  Bleigehalt  der  Verbindung  mit  1  Aeq.  betragt 
29,36  pC.  Pb,  der  mit  2  Aeq.  45,5  pC.  Pb.  Die  Analyse  er- 
gab 33,5  pC.  Pb.  Die  gefundenen  Werthe  deuten  darauf 
hin,  dafs  das  zweite  Wasserstoffatom  im  Oxysulfobenzid 
theilweise  durch  Metall  vertreten  worden  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  analysirten  Salze  könnte  der 
Vermuthung  Raum  geben,  dafs  überfiaupt  nur  ein  vertretbares 
Wasserstoffatom  darin  existirt,  den  beiden  Hydroxylgruppen 
somit  eine  ungleiche  Stellung  zukäme.  Die  essigsaure  Ver- 
bindung und  noch  mehr  das  nitrirte  Oxysulfobenzid  und  seine 
Salze,  welche  ich  nachstehend  beschreibe,  liefern  indefs  den 
klaren  Beweis,  dafs  beide  Hydroxyle  gleiche  Functionen 
haben. . 

Essigsaures  Oxysulfobenzid,  -^  Wird  Oxysulfobenzid 
mit  einem  Ueberschufs  von  Essigsaurechlorid  in  eine  Röhre 
.eingeschmolzen  und  zwei  Stunden  lang  auf  130^  erhitzt,  so 
tritt  unter  Salzsäurebildung  das  Essigsdureradical  in  die  Ver- 
bindung ein,  nach  folgender  Gleichung  : 

[^"{hoJ,[S«N  +  ^[CAO«,  Cl]  =  2  HCl  +  [c«{c J^oJ^J't^^J- 
Der  Gehalt  der  Röhre  war  beim  Herausnehmen  vollständig 
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verflüssigt  und  wenig  bräunlich  gefärbt.  Beim  Oeffnen  ent- 
wich eine  grofse  Menge  Salzsäure.  Zur  Zerstörung  des  bei- 
gemengten Essigsäurechlorids  wurde  der  Röhreninhalt  in 
Wasser  gegossen;  das  entstandene  Product  setzte  sich  so- 
gleich als  weifse  flockige  Hasse  ab.  Dasselbe,  mehrmals  mit 
Wasser ,  zuletzt  mit  kalter  verdünnter  Natronlauge  ge- 
schüttelt und  in  wenig  kochendem  Alkokol  aufgelöst,  krystalli- 
sirte  beim  Erkalten  rasch  in  spiefsförmigen  schönen  Nadeln 
aus.  Die  Krystalle  wurden  nochmals  aus  wenig  Alkohol  um- 
krystallisirt,  im  Luftbade  bei  100^  getrocknet  und  analysirt. 

I.  0,3463  Grm.  Substanz  mit  Eupferozyd  und  vorgelegtem  chrom- 
saurem  Blei  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  verbrannt  gaben 
0,7317  CO,,  entspreobend  0,1995  G  und  0,1405  HO,  ent- 
sprecbend  0,0156  H. 

Die  Formel    [Ciajc J^oM^tSAl 

verlangt  gefunden 

C  192  57,60  57,60 

H  14  4,20  4,50. 

Der  Procentgehalt  an  Kohlenstofi"  und  WasserstoflP  der  Ver- 
bindung mit  nur  einem  Acetoxyl  difi^erirt  zu  wenig  von  den 
obigen  Zahlen,  um  entscheidend   zu   sein.     Die  Formel   des 

Monoacetoxyloxysulfobenzids  ,      ^"lC4H,O,|^»l[S204]    verlangt 

CiÄO,  J 

57^53  pC.  C  und  4,10  pC.  H.  Ihre  Eigenschaften  aber  sprechen 
für  die  erstere  Formel.  Die  Verbindung  ist  neutral;  sie  ist 
in  heifsem  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  in  kalter  Natron- 
lauge ganz  unlöslich ;  kochende  Natronlauge  dagegen  löst  sie 
allmälig  auf;  unter  Spaltung  in  ihre  Bildner,  in  Oxysulfo- 
benzid und  Essigsaure;  wird  die  klar  gewordene  Lösung  nach- 
her mit  Säure  übersättigt,  so  scheidet  sich  regenerirtes  Oxy- 
sulfobenzid in  seiner  characteristischen  Krystallform  aus  und' 
die  Essigsäure  ist  durch  den  Geruch  deutlich  wahrzunehmen. 

Nitrooxysulfobenzidj  \Cii\^Q  joAcSjOJ.    —     Salpeter- 
säure von  jeder  Coucentration   wirkt  in  der  Hitze  nitrireud 
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auf  Oxysulfobenzid  ein.  Die  Bildung  des  Nitroproductes  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung  ist  auf  folgende  Art  be- 
werkstelligt. 

Oxysulfobenzid  \vird  in  viel  Salpetersäure  von  1,2  bis  1^3 
sp.  6.  eingetragen  und  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erhitzt. 
Wenn  der  Kolbeninhalt  70  bis  80^  C.  warm  geworden  ist,  wird 
die  Lösung  klar  und  braun  von  Farbe.  Im  Zeitraum  von 
einigen  Minuten  erfolgt  die  Nitrirnng  nun  rasch,  rothe  Dämpfe 
entwickeln  sich  in  grofser  Menge  und  die  ganze  Masse  ge- 
steht zu  einem  dicken  Brei  von  gelblichen  Krystallschüppchen. 
Bs  wird  nun  noch  eine  halbe  Stunde  fort  digerirt  und  nach- 
her stark  mit  Wasser  verdünnt,  die  Krystallmasse  auf  ein 
Filter  gebracht  und  gründlich  mit  heifsem  Wasser  gewaschen. 
Pikrinsäure  und  verwandte.  Spaltungsproducte,  die  sich  in 
kleiner  Menge  dabei  gebildet  haben,  werden  so  entfernt. 
Das  schwer  lösliche  Nitroxysulfobenzid  bleibt  rein  zurück. 
Dasselbe  wurde  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst  und  im 
Lofkbade  über  100^  getrocknet.  Seine  Analyse  gab  folgende 
Zahlen  : 

•  I.  0,3272  Grm.  der  Substanz  gaben  mit  Enpferozjd,  chromsaurem 
Blei  and  vorgelegtem  Gn  im  Sauerstoffstrom  verbrannt 
0,610  COj  =  0,139  0  und  0,079  HO,  entsprechend  0,0087  H. 

II.  0,486  Grm.  Substanz  mit  Aetzkalk  im  Sauerstoffstrom  oxydirt,  in 
OIH  gelöst  und  BaOl  gefällt  gaben  0,3428  BaOSO,;  ent- 
sprechend 0,0461  S. 

Die  Formel  [Ci2H8.N04.H02]a[S2O4] 

verlangt  gefunden 

I.  II. 

0  144  42,36  42,40  — 

H  8  2,36  2,66  — 

S  32  9,40  —  9,50. 

Das  Nitrooxysulfobenzid  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es  besitzt 
eine  weifse,  in's  Gelbe  spielende  Farbe  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  mikroscopisch  kleinen  rhombischen  Tafeln.    Alka- 
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Iien  und  deren  kohlensaure  Salze  nehmen  es  mit  Leichtigkeit 
auf  und  bilden  damit  tief  gelbroth  gefärbte  Lösungen,  welche^ 
wie  Pikrinsäure,  stark  färben.  Die  Kohlensäure  wird  davon 
energischer  ausgetrieben  als  von  Oxysulfohenzid.  Ueberhaupt 
zeigen  ihre  Salze  zur  Genüge,  dafs  dem  Oxysulfohenzid  durch 
den  Eintritt  von  2(N04)  ein  schärfer  ausgeprägter  saurer 
Character  beigesellt  worden  ist.  Die  Alkalisalze  sind  ohne 
Ausnahme  leicht  löslich  in  Wasser,  ebenso  die  Erdalkalisalze. 
Die  Schwermetallsalze  sind  mehr  oder  weniger  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  krystallinisch.  Der  Umstand,  dafs  alle 
Salze  2  Aeq.  Metall  enthalten,  zeigt  deutlich;  wie  der  Eintritt 
von  Untersalpetersäure  in  den  Atomcomplex  den  sauren  Cha- 
racter verschärft  hat. 

Nttrooxysulfobenzid'-Bart/um,  1  Cis|n041o,  ,[8204].      —     Zu 

seiner  Darstellung  wurde  in  die  heifse  wässerige  Lölsung  von 
Barythydrat  Nitroxysulfobenzid  eingetragen  und  nachher  in 
der  kochenden  Lösung  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlen- 
säure gefällt,  vom  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  über 
freiem  Feuer,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Dafc 
Barytsalz  schied  sich  in  krystallinischen  Krusten  aus.  Die- 
selben  wurden  auf  dem  Wasserbade  und  völlig  im  Luftbade 
bei  110^  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen. 

1.  0,4845  Grm.  der  Substanz  mit  chromsanrem  Blei  and  vorgelegtem 
Kupfer,  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  verbrannt  gaben  0,5338 
CO,  =  0,1456  C  und  0,072  HO  =  0,008  H. 

II.  0,1827  Grm.  des  Salzes  im  Platintiegel  mit  SO,  und  NO5  wieder- 
bolt  bebandelt  und  geglübt  gaben  0,0647  BaOSOa  = 
0,038  Ba. 


, 

Die 

Formel    C^j  NO4 

L      iBa 

0, 

jÄOd 

im^,. 

verlangt 
C            144 
H               6* 
Ba          187 

80,81 

1,26 

28,84 

gefunden 
80,02 
1,65 
(II.)    28,68. 

* 

a 
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Wasser  löst  dasselbe  nicht  so  leicht  auf  wie  die  entspre- 
chenden Alkaliverbrndun^feii;  inAlliohoUsl  es  ganz  nnlöslich. 
Seioe  Farbe  ist  stark  gelbroth. 

Nitrooxyaulfobemid-Natritm,  \oAvQ\oX[lfi,).     —      Es 

wurde  anf  analoge  Weise  dargestellt,  wie  die  Natrium  Verbin- 
dung des  Oxysalfobenzids.  Dem  Umstände,  dafs  diu  freie 
Nilroverbindung  in  Aether  schwer  löslich  ist,  mufs  es  zuge- 
schrieben werden,  dafs  die  ausgeführte  Natriumbestimniung 
etwas  zu  niedrig  ansfiel. 

.   I.  0,2486  Ono.  dec  Sabstans  im  PUtintiogel  mit  SoliwefelsAure  be- 
handelt und  geglQht  gaben  0,0B53  NaOSO, ,    eiit8i)recl(iiid 
0,0276  Na. 
Obige  Formel  Terhngt  U,9  pC.  Na, 
gefanden  11,1  pC.  Na. 

Das  Salz  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Beim  Eintrocknen 
auf  dem  Wasserbade  hinlerbleibt  es,  ähnlich  wie  das  Baryt- 
salz, in  rothgeffirhten  Krnst^n  zurück. 

Seine  wässerige  Lösung  mit  salpelersaurem  Silber  ver- 
setzt schied  groFse  Mengen  eines  orange  gefärbten  krystalli- 
nischen  Niederschlages  ab.  Der  zuerst  pulverige  Nlederscliiag 
bekam  zuletzt  ein  deutlich  krystallisirtes  Aussehen.  Dus  Sil- 
bersalz  ist  amLichte  beständig  undläfstsicb  ohneZcrsdzung 
auf  90''  erhitzen.  Eine  Silberbestimmung  ergab,  dem  obigen 
Nairiumgehalt  entsprechend,  etwas  weniger  Silber  als  die 
Rechnung  verlangt  : 


[c.|5,}„.; 


itSjO,]  verlangt  38,9B  pC., 


gefunden  37,96  pC. 
Wird  die  Lösung  des  Nitrooxysulfobenzid-Natriums   mit 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  versetzt,  so  bleibt  sie  Anfangs  klar 
und  scheidet  erst  nachher  das  weifse,  in  kleinen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Zinksalz  aus. 


2  HJ.  —  Zu  60  Grm.  Jodphosphor,  in  einem 
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Das  Kupfersalz,  auf  gleiche  Weise  erhalten,  bildet  einen 
grüngelben  krystallinischen  Niederschlag.  —  Der  Bleinieder- 
schlag, durch  Versetzen  mit  essigsaurem  Blei  erhalten,  ist 
voluminös  und  orangefarben. 

Essigsaurechlorid  wirkt  wie  auf  die  ursprüngliche  Sub- 
stanz, in  gleicher  Weise  auf  Nitrooxysulfobenzid  ein.  Da£{ 
Product  ist  aber  leichter  zersetzbar,  denn  Natronlauge  spaltet 
es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Nitrooxysulfobenzid 
und  Essigsaure. 

Wasserstoff  im  Status  nascens  reducirt  die  Nitroverbin- 
dung mit  Leichtigkeit.  Ich  habe  die  Einwirkung  von  Jod- 
phosphor auf  dieselbe  naher  verfolgt. 

Jodwasserstoffsaures  Amtdomonooxysulfobenzidy 

geraumigen  Kolben,  wurden  nach  Lautemann's  Verfahren 
5  Grm.  des  Nitrokörpers  mit-  wenig  siedendem  Wasser 
auf  einmal  eingetragen.  Die  Reaction  war  im  Anfange 
schwach  und  erst  beim  Steigern  der  Temperatur  auf  dem 
Sandbade  erfolgte  lebhafte  Einwirkung  und  mufste  der  Kolben 
stark  geschüttelt  werden,  damit  kein  Ueberschaumen  statt- 
fand. Jodwasserstoffsäure  entwich  in  mafsigem  Strom  and 
der  dicke  Brei  wurde  sichtlich  dünnflüssiger  in  dem  Mafse, 
wie  die  Nitroverbindung  verändert  und  aufgelöst  ward.  Nach 
einer  halben  Stunde  war  die  Einwirkung  vorüber,  und  die 
schwach  braun  gefärbte  heifse  Lösung,  vom  ausgeschiedenen 
rothen  Phosphor  in  eine  Porcellanschale  abgegossen,  se^tzte 
bald  grofse  Mengen  von  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  die  sich 
im  Laufe  eines  halben  Tages  noch  stark  vermehrten.  Die 
Mutterlauge  wurde  davon  abgetropft,  die  Krystallmasse  auf 
eine  Gypsplatte  gebracht  und  über  Schwefelsäure  gestellt. 
Die  letzten  Spuren  der  phosphorsäurehaltigen    Mutterlauge 


[S,OJ .  2  HJ 
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konnten  so  entfernt  werden.  Die  Krystalle,  vor  Licht 
geschützt,  waren  nach  einem  Tage  weifs  und  trocki 
mit  wenig:  beigemengtem  Phosphor  verunreinigt.  Sie 
in  wenig  warmem  Wasser  aufgelöst  und  über  Schwel 
gestellt.  Die  ausgeschiedenen  halbzolllangen  prisms 
Krystalle,  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst  und  im  L 
bei  70  bis  80^  getrocknet,  dienten  zur  Analyse. 

I.  0,3102  Grm.  der  Substanz  mit  chromsaarem  Blei  und  v 
tem   Kupfer,    zuletzt  im  Sauerstoffstrom  yerbrann 
0,312  CO2,  entsprechend  0,085  G  und  0,0855  HO, 
chend  0,0096  H. 

II.  0,243  Grm.  der  Substanz,  direct  mit  salpetersaürem  Silbe 
gaben  0,2172  AgJ,  entsprechend  0,1174  J. 

Die  Formel     Inf}    n 

▼erlangt  gefunden 

I.  II. 

C  144  27,70  27,40  — 

H  14  2,70  3,06  — 

J  254  48,80  -  48,30. 

Die  Verbindung  wäre  demnach  jodwasserstoffsaures . 
monooxysulfobenzid.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser  u 
kohol;  verträgt  eine  Temperatur  von  90  bis  100^  ( 
Zersetzung,  am  Lichte  jedoch  wird  allmälig  Jod  ausg 
den.  Wird  zur  concentrirten  wässerigen  Lösung  Natn 
gesetzt,  so  scheidet  sich  die  freigewordene  Basis  als 
Niederschlag  aus.  Derselbe  bräunt  sich  schnell  an  d 
und  löst  sich  in  mehr  Wasser  leicht  auf. 

Die  Zusammensetzung,  welche  ich  gemäfs  den  gefu 
Werthen  der  Verbindung  unterschiebe,  läfst  nicht  w< 
greifen,  warum  nicht  auch  das  zweite  Wasserstoffsup 
der  Reduction  erlegen  ist.  Vielleicht  Ifegt  der  Gr 
der  unsymmetrischen  Lagerung  der  beiden  Untersalpete 
gmppen  im  Nitroxysulfobenzid  selbst.     Ist  die  Subs 


64  QluU,  über  Oxysvifobenztd 

nur  in  einem  Phenyl  erfolgt,  dann  ist  das  Vorhandensein  von 
noch  einem  Hydroxyl  im  Aniidot)roduct  eher  verständlich. 

Nascirende  Jodwasserstoffsäure  scheint  nur  dann  das 
Wasserstoffsuperoxyd  im  Pbenylkörper  zu  reduciren,  wenn 
leichter  reducirbare  Atomgmppen  neben  ihnen  gelagert  sind, 
vorzugsweise  NO«- 

Ich  erinnere  hier  an  die  Thalsachen,  dafs  sowohl  Phenol 
wie  Salicylsäure  und  das  oben  beschriebene  Oxysuirobenzid 
durch  Jodphosphor  nicht  verändert  werden,  dafs  aber,  sobald 
UntersalpL'UirsSure  in  die  Verbindung  eingetreten  ist,  dieRe- 
duction  sich  auch  auf  das  Hydroxyl  erstreckt,  wie  die  Bil- 
dung des  Pikramrooniumjodids  aus  Pikrinsäure  (diese  Annal. 
CXXV,  1)  evident  beweist. 

Itn  vorliegenden  Fall  ist  nur  ein  Hydroxyl  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  worden,  und  daher  der  Rückschlurs ,  wie  ich 
glaube,  einigermafsen  gerechtfertigt,  dafs  die  Nitrirung  des 
OxysiilTubi-nzids  in  den  angegebenen  Verhältnissen  nur  in 
einem  Ptienyl  erfolgt.  Dem  Nitro-  und  dem  Amidokörper 
kämen  demnach  folgende  Formeln  zu  : 

,  c.löjo.ls.o-.i  . 

C|»H,Oj  J 
fH,      1 

Das  Amidomonooxysulfobenzid  ist  wegen  seiner  leichten 
Zerselzbiirkeit  zur  voltständigen  Entscheidung  dieser  Frage 
nicht  geeignet  und  bleibt  diese  daher  noch  eine  offene. 

Englische  Schwefelsäure  löst  Oxysulfobenzid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  tiefer  greifende  Zersetzung  auf,  beim 
Erhitzen  dagegen  tritt  eine  Spaltung  ein,  wie  diefs  Gerike 
bei  dem  unalog  constituirten  Sulfobenzid  gleichfalls  beobachtet 
hat.  Letzteres  liefert  Phertylschwefelsaure,  das  Oxysulfoben- 
zid erleidet  analoge  Zersetzung.    Eine  Barytbestimmung  des 


:5^*^ 
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dargestellten  Barytsalzes  ergab  23  pC.  Ba.  Oxyphenyl- 
schwefelsaurer  Baryt  verlangt  28  pC.  und  das  saure  Salz 
der  Oxyphenylendisulfonsäure  erfordert  21  pC.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dafs  der  Ueberschufs  der  Schwefelsäure  bei  der 
hohen  Temperatur  einen  Theii  der  Monosulfonsäure  in  Di- 
sulfonsäure  verwandelt  hat. 

Gegen  Reductionsmittel  zeigt  sich  Oxysulfobenzid  völlig 
indifferent.  Natriumamalgam  in  heifser  wässeriger  Lösung, 
Zink  und  Salzsäure,  Jodphosphor,  phosphorige  Säure  sind 
ohne  Einwirkung  darauf  geblieben. 

Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  bei  einer  Temperatur  von 
150^  unter  starker  Salzsäureentwickelung  darauf  ein.  Die 
entstehenden  Producte  habe  ich  nicht  weiter  untersucht. 

Die  vorliegenden  Thatsachen  sind  hinreichend,  um  über 
die  Constitution  des  Oxysulfobenzids  und  seiner  Derivate 
Klarheit  zu  gewinnen.     Dasselbe  ist   als  ein  Oxyaceton  der 

Schwefelsäurereihe    *  >5^* 
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[S2O4]  d.  h.  ein  Derivat  der  zwei- 


basischen Schwefelsäure  aufzufassen,  deren  beide  extraradi- 
cale  SauerstofTatome  durch  Oxyphenyl  ersetzt  sind.  Das 
I  Wasserstoffsuperoxyd  in  jedem  Phenyl  giebt  der  sonst  neu- 
tralen Verbindung  einen  ähnlich  sauren  Character^  wie  im 
Phenol  der  ganzen  Gruppe. 

Die  Bildungsweise  des  Körpers  selbst  zeigt  deutlich,  wie 
im  Phenol  neben  dem  Wasserstoff  des  Hydroxyls  ein  zweites 
Wasserstoffatom  leicht  ersetzbar  ist  durch  Säurereste. 

Man  ersieht,  dafs  es  von  der  Art  der  Einwirkung  und 
der  Natur  der  betheiligten  Substanzen  abhängt,  ob  der  Was- 
serstoff des  Hydroxyls  oder  der  zunächst  angelagerte  im 
Phenyl  weggenommen  wird. 

▲noal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  GXLVU.  Bd.  1.  Heft.  5 


6g  Gauhe,  über  Diamidobenzol. 

Der  richtigst  formulirte  Ausdruck  der  Phenylsaare  ist 
demzufolge  schon  von  Kolbe  und  Lautemann*)  dargelegt- 
worden  und  zwar  in  der  Formel  ( Cisjun  )■"■ 

In  iletn  einen  Fall  der  Vertretung  entstehen  Salze  und 
Blhcryrtige  Verbindungen,  wieim  Natriumphenylftt,  phosphor- 
sBuren  und  essigsauren  Phenyloxyd,  im  anderen  Falle  Körper 
von  gröTiiter  Beständigkeit,  als  da  sind  Oxyphenylschwefel- 
säure,  Salicylsäure,  Oxysulfobenzid. 

Leipzig  den  3i.  August  1867. 


LVIIL     lieber  Diamidobenzol; 
von  Dr.  Fr.  Gauhe. 

Suitdem  Lautemann  (diese  Annalen  CXXV,  1)  gezeigt 
hat,  wits  leicht  die  TrinitrophenylsÖure  durch  Behandlung  mit 
nascirendem  JodwasserstofT  sich  in  die  sauerstoOTreie  Basis, 
das  Pihramin  (Triamidobenzol),  umwandelt,  liegt  die  Frage 
nahe,  wie  sich  unter  gleichen  Bedingungen  die  Dinilrophe- 
nylsäure  verhält.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  war  für 
midi  noch  von  besonderem  Interesse  dadurch,  dafs  ich  vor 
Kurzem  auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Kolbe  die  Ver- 
sucht; Lautemann 's  zu  wiederholen  und  den  Angaben  des 
Dr.  Iloiiitzel  gegenüber  zu  consleliren  Gelegenheit  halte, 
dafs  jeni?  Luutemann'sche  Base  wirklich  sauerslofffrei  ist 
(Journal  f.  pract.  Chem.  CI,  303),  und  weil  nun  weiter  zu 
untersuclien  war,  ob  auch  die  Dlnitrophenylsäure  eine  sauer- 
freie Base  liefern  würde. 


)  Diese  AnnUen  CXV,  180,  nud;  das  chemischB  Laboratorium  dar 
Univer^tAt Marburgs.  168,  TOD  H.  Kolbe,  1865, Brau nachneig, 
t'r.  Vieweg  n.  Sobn. 


,  Gauke,  über  Diamidobemol.  fi7 

i  Heine  Vermulhung,  daFs  sich  hierbei  eine  Vorljindung 

t        von  der  Zusammensetzung  desDiamidobenzols  bilden  werde, 

habe  ich  bestätigt  gefunden. 
I  Die  zu  den  naciisleliend   beschriebenen  Versuchen  ver- 

'       wandte  Dinilrophenylsäure   habe    ich   nach  einem   unlängst 
i        von    Professor  Kolbe   aufgefundenen   Verfahren  dargestellt, 
welches  die  Verbindung  leicht  rein  und  in  reichlicher  Menge 
liefert,  nämlich  auf  folgende  Weise. 
I  In  einem  geräumigen  Gefäfse  werden  50  Grm.  kryslalli- 

sirte  Phenylsäure  mit  500  Grm.  Wasser  innig  gemischt  und 
'  das  milchweifse  Flüssigkeilsgemisch  mit  375  Grm.  käuflicher 
Salpetersäure  von  1,3S  spec.  Gewicht  unler  Umschwenken 
Termtscht,  Sofort  tritt  Bräunung  desselben  und  gelinde  Er- 
hitzung ein.  Gewöhnlich  mufs  das  Ganze  von  aufsini  noch 
etwas  erwärmt  werden,  bis  gelindes  Aufschäumen  uinlrilt. 
Von  da  an  setzt  sich  die  Reaction  von  selbst  fort  und  ist 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  nach  zehn  Minuten  beendigt. 
Nach  dem  Erkalten  zeigt  sich  die  inzwischen  heller  ge- 
wordene Flüssigkeit  mit  braungelben  Kryslallen  erfüllt,  welche 
gröfstentheils  Dinilrophenylsäure  sind.  Die  durch  Fillriren 
von  der  Mutterlauge  gelrennte  Dinitrophenylsöure  isl  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  kicht  zu 
reinigen. 

Um  mich  von  der  Reinheit  derselben  zu  überzeugen,  habe 
Ich  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  darin  bestimmt. 

0,ai55  Gem.  im  Exfliccator  getrocknej  gaben  0,449  Knlilousiluro 
nnü  0,0715  WaBser;  39,3  pC.  Kolilenstoff  und  2,5  pC.  WiiBiier- 
stoff  entsprechend.  —  0,370  gulien  0,529  KohleDsäiiiü  and 
0,0855  Wasser  =  88,9  pC.  Kohlenstoff  und  2,1  pC.  Wasser- 
sloff. 
Die  Dinilrophenylsäure  enthält  39,1  pC.  KohlenslolF  und 
2,2  pC.  Wasserstoff. 

Zur  Umwandlung  in  Diamidobenzol  wurden    11    Grm. 
reiner  Dinitropbenylsäure  mit  100  Grm.  Wasser  gekocht  und 
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die  siedende  Lösung  zugleich  mit  dem  ungelöst  gebliebenen 
geschmolzenon  Theil  der  Saure  auf  120  Grm.  JodphGsphor 
(100  Grm.  Jod  und  20  Grm.  Phosphor  enthaltend)  ge- 
gossen. 

Nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  heftige  ßeaction,  die 
Flüssigkeit  kommt  in  lebhaftes  Sieden  und  färbt  sich  lief 
dunkelbrnun.  Wenn  die  heftige  Beaction  vorüber  und  Jod- 
wassorstofT  in  beträchtlicher  Menge  entwichen  ist,  wird  die 
Flüssigkeil  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Phosphor- 
wasserslofT  farblos  und  erstarrt  nach  kurier  Zeit  zu  einem 
Brei  von  weifsen  Krysiallnadeln. 

Nach  dem  Abtropfenlassen  wurden  dieselben  einige  Male 
mit  Aetheralkohol  gewaschen,  dann  zwischen  Gypsplatten  ge- 
prefst  und  aus  wenig  absolutem  Alkohol  umkryslaBisirt. 
Die  so  erhaltenen  weifsen,  im  Vacuum  über  Kalk  und  Schwe- 
felsaure getrockneten  Krystalle  wurden  analysirt. 
Jodwasserstoff  saures  Diatnidohenzol. 

0,3355  Grm.  Substanz  gaben  0,2390  KohlensHure  nnd  0,0940  Wasser. 

0,5980  Grm.  Substanz  gaben  0,7670  Jodsilber. 

0,2250  Platin  ans  Amoiouinniplatiti- 


'NA 


364  100,0  99,5. 

Neutrales  Bc/iwefelsaures  Diamidohenzol  : 

'^"h*Jn,0„  S,0.  -I-  4  aq. 
Die   Substanz  wurde   erhalten   durch   Vermischen   einer 
coiiCL'nlrirten   wässerigen   Lösung    von   jodwasserstoffsaurem 
Diamidobenzol  mit  überschüssiger  verdünnter  Sciiwefels&ure. 
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Sie  kryslallisirt  im  Exsiccalor  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
in  schönen,  prachtvoll  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln. 
Das  Salz  zersetzt  sich  beim  längeren  Verweilen  in  derMutlcr- 


0,2387  Gmi.   der   lafltrockenen  Yerbindang  verloren   bei    100°  C. 
0,0351  WaBBet,  eDteprechend  4  Aeq. 

Aof  ^'»g*|8«0«  e,Oe  +  4  aq. 

bereobaet  gefanden 

4H0            14,9  14,7. 
1,1670  Grm.   der  lafttrochenen  Substanz   verloren  im  Lnflpumpen- 

ezsiccator  über  Scbwefelsäure  0,0455   WaBser,   entaprecbund 
1  Aeq. 

Anf  1  Aeq.  Waaser  beteebnet  '       gefunden 


Die  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  enthält  somit 
noch  3  Aeq.  Krystallwasser. 


0,1710  Grm.  ä'ien 

0,1930 

Wasser. 

0,1615  Grm.  gäbe 

n  ferner  0,1655  schwefelsauren  Baryt 

Die  Formel  '^"^< 

NA.  8.0 

verlangt 

+  3 

aq. 

ge  fanden 

"'■ii 

73 

30,9 

80,8 

Hl» 

13 

B,6 

6,8 

K. 

28 

12,0 

— 

S, 

82 

13,8 

14,0 

88 


233  100,0. 

Chlorwass  Kr  sto ff  saure»  Diam  idoben  toi, 

*^"^*|n,C1,. 

Diese  Verbindung  wurde  durch   Fällen  des  jodwasser- 

stoffsauren    Salzes   in    concentrirter    wässeriger   Lösung   mit 

starker  Salzsäure  erhalten  und  durch  Auswaschen  mii  starker 

Salzsäure  gereinigt.    Sie  läfst  sich  indessen  auf  diese  Weise 
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nicht  vollkommen  jodfrei  erhalten,  und  es  giebt  die  Analyse 
deshalb  stets  einen  etwas  zu  geringen  Chlorgehalt«  Sie 
krystallisirt  in  weifsen  glänzenden  Nadeln. 

0,2866  Grm.  Substanz,  im  Exsiccator  über  Kalk  und  Scbwefelsfture 
.  getrocknet,  gaben  0,4460  Cblorsilber. 

Berechnet  Chlor  Gefunden  Chlor 

89,2  38,5. 

Die  Salze  des  oben  besprochenen  Diamidobenzols  sind 
im  Allgemeinen  wenig  beständig  und  zersetzen  sich  theil- 
weise  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft.  Mit  saurem  chrom- 
saurem  Kali  oder  Eisenchlorid  zusammengebracht  erzeugen 
die  geringsten  Spuren  der  Substanz  tief  dunkelroth  gefärbte 
Lösungen.  Diese  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft  unter  Abscheidung  schmutzig  brauner  Flocken.  Der 
Versuch ,  die  freie  Basis  durch  Zufügen  freien  Alkali's  aus 
den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  des  Diamidobenzols  ab- 
zuscheiden^  gelingt  nicht ,  da  diese  Lösungen  unter  sofor- 
tiger Oxydation  sich  braunroth  färben  und  nach  kurzer  Zeit 
schmutzige,  dunkelbraun  gefärbte  Flocken  absetzen.  Ver- 
sucht man^  die  Salze  des  Diamidobenzols  mit  Kalihydrat  zu- 
sammenzuschmelzen, so  wird  die  Substanz  ebenfalls  unter 
Schwärzung  und  starker  Ammöniakentwickelung  vollkommen 
zerstört. 

Diese  characteristischen  Merkmale  unterscheiden  die 
obige  Verbindung  aufs  Deutlichste  von  den  beiden  bekannten^ 
damit  isomeren  Phenylendiaminen,  die  sehr  beständig  sind, 
sich  leicht  im  freien  Zustand  darstellen  lassen,  einen  constanten 
Schmelz-  und  Siedepunkt  haben  und  leicht  Brom-  und  Nitro- 
substitutionsproducte  liefern. 

Leipzig,  im  August  1867. 


LIX.    Ueber  Nitrooxyphenylsdnrefelsäure  und 

DicHoroxyphenylscbwefelsäure ; 

von  U.  Kolbe  und  F.  Oaake. 

Es  ist  uns  nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  ge~ 
langen,  Untersalpelersaure  und  Chlor  direct  in  die  Oxyijhenyl- 
schwefeisaure  einzuführen.  Zu  unseren  Versuchen  diunlu  das 
wasserfreie  trockene  Kalisalz  der  Oxyphenylschwefelsaurc,  zu 
dessen  Darstellung  wir  unmillelbar  das  Rohproduct  ver- 
wandten, welches  man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  einer 
Mischung  gleicher  Gewichlstheile  englischer  Schwefelsäure 
and  kryslallisirler  Phenylsäure  auf  IW  C.  erhält,  und  wel- 
ches nach  dem  Erkalten  eine  feste  krystallinische  Müsse 
bildet. 

Zur  Darstellung  des  nitrooxyphenylschwefelsauren  Kali's 
wurde  ein  Gewichtstheil  des  trockenen  fein  gepulverten 
Kalisalzes  mit  der  gleichen  Gewichlsmenge  Kalisatpeter  innig 
zusammengerieben  und  das  Gemisch  in  einer  geräumigen 
Porcellanschale  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fibergcisscn, 
welche  eben  so  viel  englische  Schwefelsäure  entbäll  als  das 
Gewicht  des  Salpeters  beträgt,  mit  der  fünffachen  Menge 
Wasser  verdünnt.  Das  Ganze  wird  gut  durchgerührt  und  in 
der  Schale  auf  einem  Gasofen  so  lange  erhitzt,  his  eine 
Gasentwickelung  beginnt.  Die  Schale  wird  dann  vom  Feuer 
genommen  und  die  Reaclion  beendigt  sich  in  kurzer  Zeit 
von  selbst,  wobei  verhaltnifsmäfsig  nur  wenig  rothe  Dumpfe 
von  Untersalpetersäare  auftreten. 

Gleich  zu  Anfang  der  Einwirkung  scheidet  sich  eine 
gelbe  krystallinische  Substanz  aas,  deren  Menge  mehr  und 
mehr  zunimmt,  so  dafs  zuletzt  das  Ganze  in  eine  g^elbe 
breiige  Masse  verwandelt  isl.  Diese  gelben  Kryslalle  sind 
mononitrooxyphenylscbwefelsanres  Kali.    Da  dieses  Salz  in 


I 
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Wasser  viel  weniger  löslich  ist  als  Salpeter  and  scliwefel- 
saures  Kali,  so  gelingt  es  leicht,  dasselbe  nacb  Behandlung 
mit  absolutem  Alkohol  oder  Aether,  zur  Entfernung  der  bei- 
gemengten öligen  Nitrophenylsäure,  durch  wiederholtes  üm- 
krystallisiren  rein  zu  erhalten. 

Obwohl  bei  obiger  Darstellung  so  viel  Salpeter  und 
Schwefelsäure  angewandt  ist,  dafs  die  Oxyphenylschwerel- 
säure  in  Dinitrooxyphenylschwefelsäure  hStle  verwandelt  wer- 
den können,  so  entsteht  doch  nur  die  Mononilrosäure.  Bei 
Anwendung  von  weniger  Salpeter  wird  die  Ausbeule  an 
jenem  nitrirten  Kalisalze  geringer.  Obige  Verhältnisse  sind 
durch  zahlreiche  Versuche  als  die  günstigsten  ermittelt 
worden. 

Hierbei  ist  ferner  zu  beachten^  dafs  die  Oxyphenyl- 
schwefelsüure,  deren  Kalisalz  zur  Darstellung  des  nitrooxy- 
phenylschwefelsauren  Kali's  dienen  soll,  nach  der  oben  ge- 
gebenen Vorschrift  bereitet  sein  mufs.  Wenn  man  das  Ge- 
misch von  Phenylsäure  und  Schwefelsäure  nicht  längere  Zeit 
auf  100"  C.  erhitzt,  sondern  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bereitete  rohe  Bussige  Oxyphenylschwefelsäure  verwendet 
und  durch  das  Bleisalz  in  ihr  Kalisalz  überführt,  so  erhält 
man  daraus,  wie  unlängst  Herr  Armstrong  im  hiesigen 
Laboratorium  gefunden  hat,  bei  Behandlung  mit  Salpeter  und 
Schwefelsäure  statt  des  nilrooxyphenylschwefelsauren  Kali's 
eine  dunkelbraune  dicke  Flüssigkeit,  woraus  sich  nur  äufserst 
wenig  nitrooxypbenylschwefelsaures  Eali  absetzt;  ein  weiterer 
Beweis  für  die  Annahme,  dafs  Phenylsäure  und  Schwefel- 
säure je  nach  Umständen  zwei  isomere  verschiedene  Sulfo- 
säuren  liefern. 

Das  reine  Kalisalz  kryslallisirt  in  gelben  sternförmig 
gruppirtcn  Nadeln,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwerer  löslich. 
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Im  TftCanm  fibsr  ScbwefeliSnre  getrocknet  gaben  O.S-tliS  Grrti 
desselben  mit  chromaanrem  Blei  und  TOTgelegteni  init[iUi6i'iien 
Kitpfer  rerbriuiDt  0,352  Koblensaure  niid  0,059  Wnsi-ur. 

0,3045  Grm.  gaben  0,!gl  scbnefelsaaren  Baryt. 

0,3345  Grm.  gaben  0,1145  BCbwefelBaiireB  Kali. 

0,7995  GriD.   lieferten   34,6   CC.   Stickgu   von   0"  C.  hui.t   760""" 


100,0. 

Nitrooxyph  enylschviefehäure. 


Die  freie  Säure  wird  durch  Behandeln  des  K»lisaUes 
mit  der  äquivalenten  Menge  verdünnter  ScliwefelsBur(\  Ab- 
dampfen zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückslandcs  rnll 
absolutem  Alkohol  erhalion.  Sie  scheidet  sich  nach  dem 
Verdampfen  des  Alkohols,  zuletzt  im  Exsiccalor,  in  fiirli- 
losen  kurzen,  welzsteinförmigen  Krystallen  ab,  dia  an  Aar 
Lnfl  unter  Wasseranziehung  zerfliefsen. 

Mit  Schwefelammonium  behandelt  verwandelt  $\ii  sich 
in  eine  weifse,  schwer  krystallisirbare,  -beim  Abdatii|)feti  an 
der  Luft  unter  theilweiser  Zersetzung  sich  braunrotli  Tär- 
bende    Substanz ,    welche    wahrscheinlich     die    Aiiiiilosiiuro 

Cii|Hb,||S,l)JO.HO  ist. 

Die  NitrooxyphenylschwefelsSure  giebt,  wie  diu  annlog 
constituirte  Salicylsfiure  und  HilcbsÜare,  zwei  Keilifu  von 
Salzen,  deren  eine  nach  der  allgemeinen  Formel  -. 
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CiJRo,i[S,0.1O.RO,   die  andere  nach  der  Formel 
IkoJ 

|H,  1 
CmHOjHSiQiP'BO    zusammengesetzt  ist.     Salze   der  ersten 

|no.,| 

Reihe  Itryslallisiren  ans  den   neutralen  oder  alkalischen  L&- 
sungen,  die  der  zweiten  Reihe  aus  sauren  Flüssigkeiten. 

Nitrooxyjihenylschtoefelsaures  Kupferoxyd, 

C,JhÖ,[[S,0,]O.CuO. 

|noJ 

Dieses  Salz  wird  erhallen  durch  Erhitzen  von  gefälltem 
Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Nitrooxyphenylschwefelsäure ; 
es  hiiiIdrl)loibl  beim  Eindampfen  der  Lösung  als  gelbgrüne, 
schwer  und  undeutlich  krystallisirende  Masse. 

0,3290   Grrn.  Substanz,  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben  0,0640   Qrm. 
im  WaaserBtoffatrom  geglühtes  KupferBUlfiir. 
Nach  obiger  Formet 

berechnet  gefunden 

Cu  12,7  13,1 

Nilrooxyph etiylach we feisaures  Bleioxyd, 
cJHÖ,W]O.PbO. 

InoJ 
Man  erhält  diese  Verbindung  analog  der  vorigen  durch 
Kochen  von  kohlensaurem  Bleipxyd  mit  überschüssiger  Nilro- 
oxyph cnylschwefelsäure.  Sie  krystallisirt  in  kurzen  dicken 
gelben  Nadeln.  Dieses  Salz  wird  indessen  beim  Eindampfen 
leicht  hasisch,  weshalb  die  Analyse  stets  einen  Ueberscbufs 
an  Bleioxyd  ergiebt. 

0,2550  Grrn.    Substanz,    bei    100°  C-  getrocknet,    liererten    0,1350 
schwefelBanres  Bleioxyd. 

Berecb  net  Oefundeii 

Pb  32,3  36,1 

Das  2  Aequivalenie  Blei  enthaltende  Salz  verlangt  einen 
Bleigehalt  von  49  pC. 


und  Dick loroxyph enyhch wefelaäwe. 

Bari/umnitrooxypheiiylachwefehaurer  Banj', 
|Ha    1 

|no,  I 

Man  erhält  diese  Verbindung  sowohl  durch  Kochen  dtsr 
freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  als  auch  durch  Neu- 
iralisiren  der  freien  Säure  mit  Aetzbaryl  und  Fällen  des 
BarytQberschusses  mit  Kohlensäure.  Es  hinterM{:Ll)t  beim 
Abdampfen  in  orangerotben  kleinen  undeutlichen  Krystallen, 
die  ihr  Krystallwasser  beim  Trocknen  sehr  schwir  viTliuren. 
0,2560  Grm.  des  bei  170  bis  180"  C,  gettockoeien  S;U/.rs  giihen 
0,1670  schwefelsauren  Baryt. 

Bereotnet  Gefunden 

Ba  3S,7  38,4 

Die  bei  100"  C.  getrocknete  Verbindung  i'ulliiilt  noch 
4  Aequivalente  Kryslallwasser.     Denn  : 

I.     0,2505    Grm,    dieser    SnbatanK    gaben    0,1490    scliwrfijUnuren 

Baryt, 
li.    0,2680    Örm.   Subatani    gaben    ferner    0,1700    si?liwi'fi;läiiurBn 
Baryt. 

4aq. 

Gefunden 
verlangt  I.  II, 

Ba  35,1  86,0  3e,() 

Ämmimiuinnitrooxyphenyhchwefelaaurtu  Amunmmk, 
[H, 
■11  NHi 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  der  freinn  Nitro- 
oxyphenylschwcfelsäure  mit  überschüssigem  Animoiiiuk,  su 
kryslallisirl  diese  Verbindung  beim  Eindampfen  der  Lösung 
in  bräunlichgelben  Prismen  aus.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

0,2600  Orm.  der  bei  100°  C.  getrockneten  Verbindung  gaben  beim 
Aoflitsen  mit  Salzsäare  und  Abdampfen  mit  Pktinchlorid 
0,2130  Piatin  ans  Ammoninmplatinoblerid. 

Verlangt  Gefunden 
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Dichloroxyphenylschwefelsäure. 

Man  erhält  das  Kalisalz  dieser  Säure  leicht  durch  ein 
ähnliches  Verfahren ,  wie  vorhin  bei  der  Darstellung  des 
nitrooxyphenylschwefelsauren  Kali^s  vorgeschrieben  ist.  Zehn 
Gewichtstheile  des  trockenen  Kalisalzes  der  auf  oben  ange- 
gebene Weise  bereiteten  rohen  Oxyphenylschwefelsäure  wer- 
den mit  3  Theilen  chlorsauren  Kali's  innig  gemengt,  und  die 
Mischung  in  einer  Porcellanschale  mit  22  Theilen  roher  käuf- 
licher Salzsäure  unter  Umrühren  übergössen.  Es  erfolgt 
bald  eine  Reaction,  ohne  dafs  man  nöthig  hat,  das  Gefäfs 
zu  erwärmen,  und  nach  kurzer  Zeit  hat  sich  die  Flüssigkeit 
in  eine  breiartige  Krystallmasse  verwandelt.  Bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen ,  sowie  bei  zu  lebhafter  Reaction  mufs 
diese  durch  Eintauchen  der  Schale  in  kaltes  Wasser  ge- 
mäfsigt  werden. 

Zur  Reindarstellung  des  Salzes  wird  die  durch  Filtriren 
von  der  Mutterlauge  möglichst  befreite  Krystallmasse  zuerst 
mit  etwas  absolutem  Alkohol  oder  Aether  gewaschen,  um 
beigemengte  Chlorphenylsäuren  zu  trennen,  und  hernach  aus 
heifsem  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt.  Aus  der  ersten 
Mutterlauge  läfst  sich  durch  Eindampfen  und  weitere  gleiche 
Behandlung  des  auskrystallisirten  Salzes  noch  mehr  ge- 
winnen. 

Dieses   dichloroxyphenylschwefelsaure   Kali 

|H,  1 
Ois  HOsKSAlO.KO  krystallisirt  in  weifsen  glänzenden  Schup- 
pen, ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  Wasser 
löslich. 

0,2885  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
einer  hermetisch  yerschlossenen  Glasröhre  0,297  Chlorsilber. 
Die  hieryon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Entfernung  des 
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flberscfaSBaigen  Silberi  mil  BslzeBure  Tereetzt,    filtrirt  und  mit 

Chlorbaryum   gefällt.     Hierbei   mirden   0,2410  aohweralsaiirai 

Baryt  erhalten. 
0,3710  Grm.  mit   chrotnsaurera    Bleiozrd   verbrannt   g^ben   0,3189 

KohlcusSure  und  0,041  Wasser. 
0,238A  Grm.  Substanz  gaben  0,072  sohwefdaatUBa  Kali. 
0,3195  Grm.  gaben  0,099  scbwefelsanrea  Kali. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammenselziing  : 

Verlangt  Gefunden 

C„  72  25,6  26^6  "^ 


281  100,0. 

Die  hloroxijiihenyhchv 


Wir  haben  sie  aus  dem  Kalisalze  auf  dieselbe  Weise, 
wie  oben  die  Nitrooxyphenytschwcfelsäure,  dargestellt.  Sie 
krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  farblosen  rlium- 
bischen  Tafeln  oder  Säulen,  und  zerfliefsl  an  der  Luft  leicht 
unter  Anziehung  von  Wasser.  Sie  giebt  gleich  der  Nitro- 
ozyphenylschwefelsäure  zwei  Reihen  von  Salzen,  aus  sauren 
Lösungen  solche  mit  einem  Aequivaleni  Metall  und  aus  neu- 
tralen Lösungen  solche ,  welche  zwei  Aequivalent  Metall 
enthalten. 

Ba  rt/um  dickloroxyphvnyUchwefehau  rer  Baryt, 

cjBlo,[[S,0.]O.BaO  +  4aq. 

Ici,  J 
Entsteht  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  freien 
Säure  mit  ßarylwasser.  Nachdem  der  überschüssige  Baryt 
durch  Kohlensäure  gefällt  und  die  beifs  GUrirte  Flüssigkeit 
durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirt  ist,  setzt  sicli  Jenes 
Salz  in  weifsen  Krystallkmsten  ab. 
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0,3665  Grm.  bei  100<^  C.  getrackneter  Substanz  gaben  0,207  schwefel- 
sauren Baryt,  33,2  pC.  Baryum  entsprechend.  Obige  Formel 
verlangt  33,1  pC.  Baryum. 

Leipzigs  im  August  1867. 


Untersuchungen  über  einige  Derivate  der 

Zimmtsäure ; 

von  Carl  Glaser. 


Zweite    Abhandlung. 

(Am  5.  Juni  1867  der  helgischen  Academie  mitgetheilt.) 

In  einer  ersten  Abhandlung  aber  denselben  Gegenstand*) 
habe  ich,  unter  Yorausschickung  der  theoretischen  Gesichts- 
punkte,  die  mich  bei  diesen  Untersuchungen  leiteten,  einige 
neue  Abkömmlinge  der  Zimmtsäure  beschrieben.  ES  wurde 
daselbst  die  Bildung  zweier  isomeren  Phenylmonobromacryl- 
säuren  durch  Entziehung  von  Bromwasserstoffaus  dem  Bibromid 
der  Phenylacrylsäure  (Zimmtsäure)  nachgewiesen,  sowie  die 
Reactionen  erwähnt,  die  bei  Einwirkung  des  Broms  auf  die 
Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure)  stattfinden ;  je  nach 
den  dabei  angewendeten  Gewichts-  und  Temperaturverhält- 
nissen wurden  mono-  und  bigebromte  Substitutionsproducte 
der  Phenylpropionsäure  erhalten,  oder  aber  eine  Ruckbildung 
dieser  letzteren  Säure  in  Phenylacrylsäure  beobachtet. 

Ich  habe  in  Nachfolgendem  die  Ergebnisse  meiner  wei- 
teren Untersuchungen  über  die  Zimmtsäure  niedergelegt. 
Durch  Addition  von  unterchloriger  und  unterbromiger  Säure 
zu  der  ungesättigten  Phenylacrylsäure  konnte  dieselbe  in 
substüuirte  Phenylmilchsäuren  umgewandelt   werden;   durch 


*)  Diese  Anualen  CXLUI,  325. 
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Ersetzung  des  Haloids  dieser  Säuren  durch  WasserstolT  ent- 
steht hieraus  die  Phmylmüchinure ,  durch  Enti-.ii'huiig  von 
Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff  die  Pke.nyloxyaeryl.'^diire.  In 
den  neu  gebildeten  hydroxylhaltigen  Säuren  habe  ich  end- 
lich diese  tjruppe  durch  Haloide  ersetzt  und  auf  diese  Weise 
folgende  Reihe  von  Säuren  erhalten  : 

e«H,  .  e,H,ög  Fbenjlacrylsllure  (Zimmtsüiire) 

egUg  .  e,H,(ClH&)Ot  PheDjrlchlormilchaSare 
G,H,  .  G,H,(BrHe)ö,  Phenrlbrommilchiftnra 
GaH,  .  G,Hb(C1,)0,  PhBiiylbichlorpropionrtur.i 

G«Et .  GaHB(Bri)Oa  PhenjlbibiompropioDieiiro 

G,Hb  .  G,Hi(ClBr)0|  PhetiylcblorbrompropionBgure 

G,a,  .  GbH,(H,0)0,  PbenjlmilctiBäare 

GgH.  .  G,U,(RC1,Q,  Pfaenjlchlorpropionaure 

G^s  .  GsHs(HBr)öj  PhBnyfbtompropionstture 

G,Hg  .  G^b(HJ)0»  Phenyljodpropionianre 

GgB, .  GaHa(©]e,  PhonyloxyaorylHaure. 

Ich  gehe  nun  zunächst  zur  Beschreibung  der  Bildungs- 
weisen  und  EigenschaFlen  dieser  neuen  Körper  ilher;  die 
atomistische  Constitution  derselben  ist  natürlich  von  der  Struc- 
lur  der  Zimmtsäure  abhängig.  Da  die  bis  jetzt  erhaltenen 
Resultate  meiner  Arbeiten  dazu  vielleicht  neue  Anliallspmikte 
herern,  so  mögen  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  einige 
hierauf  bezügliche  Bemerkungen  Platz  finden. 

I,  Phenylcklormtlchsätire,  GsHsClöa, 
Carius*)  hat  vor  einiger  Zeit  gefunden,  dafg  die  s.  g. 
ungesättigten  oder,  lückenhaften  Verbindungen  die  Fähigkeit 
besitzen,  sich  direcl  mit  den  Elementen  der  unterchlorigen 
Säure  zu  vereinigen;  theoretische  Gründe  liefs^'n  mir  eine 
derartige  Addition  zur  Zimmtsäure  wichtig  erscliuinen  und 
ich  habe  daher  hierauf  bezügliche  Versuche  angestellt. 

*)  Catias,  äleee  Annalen  CXXIT,  265. 
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Freie  Zimmtsäure  verbindet  sich  nur  schwierig  direct 
mit  unlerchloriger  Säure;  leichter  findet  eine  Vereinigung 
der  letzteren  Verbindung  mit  zimmtsauren  Alkalien  statt,  wie 
diefs  Wilm*)  in  ähnlicher  Weise  für  die  Itaconsäure  beob- 
achtet hat.  Da  meine  Arbeiten  gröfsere  Mengen  des  Addi- 
tionsproductes  erheischten  und  die  Bereitung  der  Unterchlorig- 
säurelösungen sehr  mühsam  und  zeitraubend  ist,  so.  habe  ich 
eine  bequemere  Darstellungsmethode  dieser  neuen  Verbin- 
düng,  der  Phenylchlormilchsäure,  gesucht.  Meine  Versuche 
liefen  darauf  hinaus,  die  unterchlorige  Säure  in  dem  Mafse, 
als  sie  sich  in  einer  Flüssigkeit  bildet,  mit  dem  zimmtsauren 
Salze  zu  vereinigen.  Diese  Reaction  ist  ausführbar  durch 
Einwirkung  des  Chlors  auf  eine  Mischung  äquivalenter  Mengen 
zimmtsauren  und  kohlensauren  Natrons.  Das  Haloid  erzeugt 
mit  dem  Carbonat  unterchlorige  Säure ;  die  gewissermalsen 
im  Entstehungszustande  sich  mit  dem  zimmtsauren  Salz  ver- 
einigt. Die  Reaction^  die  gewifs  einer  allgemeineren  Anwen- 
dung fähig  ist,  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt : 

2  (€9H708)Na  +  eOgNaj  +  CI4  +  HgO  =  2  (GeHgClOgNa)  +  2  NaCl + €0  j. 

Zur  Darstellung  der  Phenylchlormilchsäure  nach  dieser 
Methode  wurde  folgendermafsen  verfahren.  In  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  80  Grm.  krystallisirter  Soda  wurden 
unter  Hülfe  von  Wärme  70  Grm.  Zimmtsäure  gelöst,  die 
Flüssigkeit  auf  etwa  2  Liter  verdünnt  und  in  eine  mit  Eis 
wohl  abgekühlte  Woulfe'sche  Flasche  gegeben;  durch 
darüber  gelegte  Tücher  wird  dieselbe  vor  Licht  geschützt. 
Sobald  die  Temperatur  der  Salzlösung  au(  3  bis  4^  gesunken 
ist,  beginnt  man  einen  mäfsigen  Chlorstrom  einzuleiten.  Man 
wendet  ein  Chlorgemisch  von  berechnetem  Wirkungswerth 
an ;  ehe  dasselbe  erschöpft  ist,  bringt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
einen  Tropfen  der  mit  Chlor  behandelten  Lösung  auf  einen 


•)  Wilm,  diese  Annalen  CXLI,  28. 
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Streifen  violettes  Lackmuspapier.  Sobald  die  Flüssigkeit  ihre 
alkalische  Reaction  verliert  ond  stark  bleichend  wirkt,  unter- 
bricht man  den  Chlorstrom.  Man  giebt  dann  etwas  schweflige 
Saurelösung  zu,  um  freies  Chlor  und  unterchlorige  Säure  zu 
zerstören ,  und  lafst  die  durch  einen  gechlorten  Kohlen- 
wasserstoff*) milchig  getrübte  Flüssigkeit  absetzen.  Es  wird 
hierauf  ein  beträchtlicher  Ueberschufs  von  Salzsäure  (circa 
150  CC.  käuflicher  Säure)  zugegeben  und  hierdurch  etwas 
unzersetzte  Zimmtsäure  gefällt,  während  die  leicht  lösliche 
Phenylchiormilchsäure  dadurch  nicht  ausgeschieden  wird.  Man 
filtrirt  nach  mehrstündigem  Stehen  von  der  Zimmtsäure  ab, 
concentrirt  das  Filtrat   durch  rasches  Einkochen  über  freiem 

r 

Feuer  und  entzieht  der  erkalteten  und  von  Neuem  filtrirten 
Lösung  das  Additionsproduct  durch  Schütteln  mit  alkohol- 
freiem Aether.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
erhält  man  krystallinische  Massen  beinahe  reiner  Phenyl- 
chiormilchsäure. Fünf  Operationen  der  Art  gaben  aus  350  Grm. 
Zimmtsäure  220  Grm.  des  Additionsproductes. 

Die  Phenylchiormilchsäure  zeichnet  sich  durch  ihre  grofse 
Löslichkeit  in  Wasser  aus ;  kochendes  Wasser  löst  die  Säure 
in  allen  Verhältnissen,  und  auch  in  kaltem  Wasser  ist  die- 
selbe noch  ziemlich  löslich.  Eine  heifse  mäfsig  concentrirte 
Lösung  der  Phenylchiormilchsäure  erfüllt  sich  beim  Erkalten 
mit  einer  Menge  feiner  sechsseitiger  Blättchen.  Die  so  er- 
haltene lufttrockene  Verbindung  schmilzt  bei  70  bis  80^;   sie 


i 


*)  Durch  Einwirkang  kochenden  Wassers  auf  das  Dibromid  der 
Zimmtsäure  entsteht  ein  bromhaltiges  Oel ,  das  nach  Erlen- 
meyer (Zeitschr.  f.  Chemie  1863,  307)  Monobromsfyroly  GqB^Bt 
ist.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
ein  -Gemisch  von  zimmtsanrem  und  kohlensaurem  Natron  erhalten. 
Das  oben  erwähnte  chlorhaltige  Oel  kann  der  Analogie  der  Bil- 
dung und  seinen  Eigenschaften  nach  als  der  entsprechende  ge- 
chlorte Kohlenwasserstoff  angesehen  und  als  Monochlorslyrol  be- 
zeichnet werden. 

i^naal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OXLVn.  Bd.  1.  Heft.  6 


<;r^ 
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enthält  Krystallwasser ,  welches  sie  über  Schwefelsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  verliert.  Zur  vollständigen  Reini- 
gung der  Säure  krystallisirt  man  sie  zweckmäfsig  ein-  oder 
zweimal  aus  Chloroform ;  man  erhält  hieraus  die  Säure  was- 
serfrei in  Form  grofser,  gut  ausgebildeter  vierseitiger  Prismen, 
die  bei  104^  schmelzen  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
geben  : 

I.  0,2622  Grm.  Substanz  gaben  0,1819  AgCl  und  0,0015  Ag. 

II.  0,2444      »  «              n       6,1693  AgCl      „     0,0019  Ag. 

in.  0,2935      „  »              „       0,2024  AgCl      „     0,0028  Ag. 

IV.  0,2963      »  r,              r,       0,5822  GOg        «     0,1254  HgO. 

V.  0,2034      n  n              f,       0,4007  OOg       „     0,0864  HgO. 

Hieraus  berechnet  sich  : 


gefunden 


berechnet 


I.  II.  III.  IV.  V. 


Gg  108  53,86                    _             —             —  53,58  '  53,73 

H9  9  4,49                    —  —              —  4^69  4,71 

Cl  85,5  17,71  17,36  17,40  17,89  —  — 

O.  48  23,94                    —              —              —.  —  — 


200,5    100,00. 

Der  aus  Wasser  krystallisirten  Säure  kommt  die  Formel 
CgHeClOs  +  H2O  zu,  wie  diefs  folgende  Daten  ergeben. 

5,6594  Grm.  lufttrockener  Säure  verloren  in  einem  trockenen  Lnffc> 
Strom  bei  80<^  nach  12  Stunden  0,4710  Wasser  oder  8,32  pC.  H,0. 

Die  Formel  €9H9C108  +  Hg^  verlangt  8,23  pC.  HgO. 

Die  Phenylchlormilchsäure  ist  eine  sehr  unbeständige 
Säure,  die  namentlich  das  Chlor  nur  sehr  lose  gebunden  hält. 
Durch  Einwirkung  von  Basen  erleidet  dieselbe  schon  in  der 
Kälte  Zersetzungen ,  auf  welche  ich  in  der  Folge  zurück- 
kommen werde;  die  grofse  Veränderlichkeit  der  Säure  er- 
laubte mir  bis  jetzt  nur  ein  Safz  in  reinem  Zustande  zu  ge- 
winnen :  das  phenylchlormilchsäure  Silber.  Beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  Silbermtrat  und  der  Phenylchlormilchsäure 
erhält  man  nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Nieder- 


der  ZimmUäure,  83 

schlag  dieses  Salzes,  der  sich  bedeutend  vermehrt,  wenn  man 
die  Treigewordene  SalpetersHure  mit  sursersi  verdünntem 
Ammoniak  vorsichtig  ahslumprt;  doch  niur$  man  sich  hüten, 
die  Flüst^igkeil  alkalisch  werden  zu  lassen ,  da  sich  sonst 
augenblicklich  Chlorsilber  bilden  würde.  Dag  so  erhaltene  und 
bei  Lichtabschlufs  getrocknete  phenyicldomiilchaure  Silber, 
CsHsClöaAg,  bildet  ein  weifses  leichtes  Pulver,  das  unter 
dem  Mikroscop  kleine,  gut  ausgiebildete  Prismen  zeigt.  Dieses 
Salz  ist  durch  Licht  und  Wärme  auTserst  leicht  zersetzbar; 
Qber  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  es  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

1)  0,2582  Qrm.  Silbei-Balz  gaben  0,0902  Ag  •)  oder   34,93  pC.  Äg. 

2)  0,2520       B  „  „         0,0882      „  „       34,95  pC.  Ag. 
Ans  der  Formel  egBeClGaAg  berechnen  sicli  34,99  pC.  Ag. 

II.  Phenylbrommüchsimre,  GsHgBrOa- 
Die  Bildung  dieser  Säure  durch  Einwirkung  von  Brom- 
dämpfen auf  eine  Lösung  von  kohlensaurem  und  zlmmlsaurem 
Natron  kann  beobachtet  werden.  Uocb  IJndet  keine  so  glatte 
Beaction  statt,  wie  diefs  für  die  entsprechende  gechlorte 
Säure  erwähnt  wurde.  Im  Gegenlheile  erschweren  die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Harzen  und  von  Bromstyrol  ((;aH7Br) 
die  Isolirung  der  geringen  Mengen  des  Additionsproductes 
aufserord  entlich. 

Glücklicherweise  erlaubt  eine  andere  Beaction,  die  schon 
von  A.  Schmitt  und  von  Erlenmeyer"")  beobachtet 
wurde,  gröfsere  Quantitälün  der  Phenylbrommilchsäure   dar- 

•)  Beim  Erwärmen  des  phenylchlnrmilchiaurBi)  Silbers  auf  JOO"  findet 
Zersetzuni,  statt  nach  dem  Gluhen  des  Rückstandes  erhält  m^iii 
oin  GhmJBCh  vor  CM  mlber  mit  metalhscliem  Silber,  das  dnrcli 
Daiuberleiten  yoo  WassersttÖ  bei  Gluhbilae  eu  Silher  redueirt 
wird. 
••)  A.  Sclimitt,  diese  ADnalHn,CXSVn,  319;  ErlenmayBr,  Zait- 
uhiUt  für  Chemie  1861,  545. 
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zustellen.  Wird  nämlich  das  Additionsproduct  von  Brom  zu 
Zimmtsäure,  die  Phenylbibrompropionsäure,  GeHs.  G8H3Br202, 
mit  Wasser  gekocht,  so  geht  ein  gröfserer  Theil  in  die  be- 
treffende Milchsäure  über,  ein  kleiner  Antheil  spaltet  sich 
in   GO2,  HBr  und  in  Monobromstyrol,  GsHxBr. 

Diese  Operation  wurde  folgendermafsen  ausgeführt.     In 
einem  geräumigen  Kolben,  der  mit  einem  Destillationsapparate 
in  Verbindung  stand,'  wurden  150  Grm.  des  Rohproductes  der 
Addition  von  Brom  zu  Zimmtsäure  mit  etwa  1  Liter  Wasser 
in  einem  Wasserdampfstrome  etwa  eine  Stunde  lang  im  Kochen 
gehalten.     Das  hierbei  entstehende  Monobromstyrol  conden- 
sirt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  in  der  Vorlage.    Nach  be- 
endeter Operation  befindet  sich  im  Destillationsgefäfs  eine 
Lösung   der   Phenylbrommilchsäure  mit  Zimmtsäure   verun- 
reinigt; gleichzeitig  entstehende  harzartige  Producte  setzen 
sich  als  dunkelgefärbte  Masse  auf  dem  Boden  des  Gefäfses 
ab.    Man  decantirt  davon  in  ein  Becherglas  und  läfst  die  Flüs- 
sigkeit auf  etwa  40^  erkalten;  man  bemerkt  hierbei  die  Ab- 
scheidung eines  gelblichen  Oels,  das  beim  völligen  Erkalten 
fest  wird  und  ein  Gemenge  von  Zimmtsäure  uud  der  neuge- 
bildeten Säure  ist,  sodann  weifse  krystallinische  Flocken  von 
Zimmtsäure;   man  filtrirt  rasch  davon  ab  und  läfst  die  Flüs- 
sigkeit vollständig  erkalten,  wobei  ein  grofser  Theil  der  Phe- 
nylbrommilchsäure in  feinen  Blättchen  sich  ausscheidet.    Den 
Rest  entzieht  man  der  Mutterlauge  durch  Schütteln  mit  Aether. 
Dem  öligen  Gemenge  der  neuen  Säure  mit  Zimmtsäure  kann 
die  erstere  durch  Behandeln   mit  warmem  Wasser  entzogen 
werden. 

Die  Phenylbrommilchsäure  zeigt  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  sowie  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  analogen  Phenylchlormilchsäure. 
Sie  ist  wie  diese  Säure  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Erhalten  der  heifs  gesättigten  Lösung  in 
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feinen,  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllenden  Blättchen  aus.  Beim 
längeren  Stehen  einer  verdünnten  Lösung  bilden  sich  oft 
kleine,  wohlausgebildete  Prismen. 

In  siedendem  Chloroform  ist  die  trockene  Phenylbrom- 
milchsäure  gleichfalls  leicht  löslich  und  beim  Abkühlen  resp. 
Verdunsten  dieser  Lösung  scheiden  sich  wohlausgebildete 
Prismen  der  Saure  aus. 

Die  aus  Wasser  krystallisirte  Pbenytbrommilchsäure  ent- 
hält Krystall Wasser  und  schmilzt  unter  Verlust  desselben  bei 
120  bis  122°.  Die  reine  trockene  Säure  schmilzt  bei  125°. 
Die  Analyse  dieser  Verbindung  gab  folgende  Resultale  : 

1)  0,2122  GriD.  Substani  gaben  0,3«8  Co,  und  0,0740  Bjö 

2)  0,2204       ,  »  n       0,3598  Cög     ,     0,0768  BjO 
8)0,2190      ,             ,  ,        0.1646  AgBr„     0,0009  Ag 
4)  0,2328       ,             ,  ,       0,1720  ÄgBr  ,     0,0024  Ag. 

Hiernach  ergiebl  sich  : 

berechnet  gefunden 


19,&4 


245  100,00. 

Die  im  trockenen  Luflstrom  und  bei  100°  getrocknete 
Säure  hatte  durch  diese  Behandlung,,  wie  es  scheint,  etwas 
Bromwasserstoff  verloren,  da  die  analytischen  Resultale  zu 
viel  Kohlenstoff  und  zu  wenig  Brom  gaben. 

Der  aus  Wasser  krystallisirten  Säure  kommt  die  Formel 
(O^HgBrOs)}  -|-  Hj0  zu,  wie  sich  diefs  aus  folgenden  Wasser- 
beslimmungen  ergibt. 

1)  2,0142   Grm.   Inftttockener   SobsUnz   verloren  nach  lOtägigem 

Verweilen  aber  Chlorcalcium  0,0802  =  3,98  pC.  B,0. 

2)  1,9704  Gim.   Sabstanz  verloren  in   eineni   trockenen  Luftatrom 

nnd  bei  100»  0,0772  =  3,92  pC.  H,0. 
Au  der  Formel  egH^r«,  -{-  Vj  &a^  berechnen  eiob  S,65  pC.  H^Ö. 
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Von  den  Salzen  der  Phenylbrommilchsäure  konnte  ich 
der  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  nur  das  Silbersalz  in 
reinem  Zustande  gewinnen. 

Das  phenylbrommilchsäure  Silber^  GgHgBrOsAg,  wird  auf 
dieselbe  Weise,  wie  das  entsprechende  chlorhaltige  Salz  ge- 
wonnen. Man  löst  die  freie  Säure  in  Wasser  oder  Alkohol, 
fugt  einen  Ueberschufs  von  Silbernitrat  zu  und  neutralisirt 
vorsichtig  die  freiwerdende  Salpetersäure  durch  verdünntes 
Ammoniak.  Auch  hier  ist  es  wes^entlich,  dafs  die  Flüssigkeit 
stets  schwach  sauer  bleibt,  da  sich  dem  entstehenden  kry- 
stallinischen  Niederschlag  sonst  unfehlbar  Bromsilber  bei- 
mengen würde.  Das  phenylbrommilchsäure  Silber  wird  hier- 
bei als  lockeres,  aus  feinen  platten  Nadeln  bestehendes  Pul- 
ver gewonnen,  das  über  SO4H2  getrocknet  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  gab  : 

1)  0,1715  Grm.  Substanz  gaben  0,0520  Ag  oder  30,84  pC.  Ag. 

2)  0,3114       »  »  »       0,0964  Ag      „     30,91  pC.  Ag. 

Die  Formel  GeHaBr^g  .  Ag  verlangt  30,68  pC  Ag. 

Dieses  Silbersalz  zeigt  nur  sehr  geringe  Beständigkeit; 
es  zersetzt  sich  am  Licht  und  schon  bei  gelinder  Wärme. 

Phenylmilchsäure^  GeHioOs. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  vorher- 
gehenden Säuren,  die  Phenylchlormilchsäure  und  die  Phenyl- 
brommilchsäure, läfst  sich  das  Halogen  durch  Wasserstoff  er- 
setzen und  man  erhält  die  entsprechende  normale  Säure. 
Die  aus  der  chlorhaltigen  und  aus  der  bromhaltigen  Säure 
gewonnenen  Phenylmilchsäuren  hatten  ganz  dieselben  Eigen- 
schaften und  lieferten  dasselbe  Barytsalz,  so  dafs  an  ihrer 
Identität  nicht  zu  zweifeln  ist. 

Diese  Wahrnehmung  zwingt  uns  zu  der  Annahme,  dafs 
in  den  beiden  substituirten  Phenylmilchsäuren  die  Atome  des 
Chlors  und  Broms  dieselbe   resp.  Stellung  zu  den  übrigen 
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Atomen  im  Molecul  einnehmen.  Diese  Annahme  einer  analoßfen 
Constitulion  beider  Säuren  wird  durch  die  Aehnlichkeil  im 
chemischen  Verhalten  desselben,  sowie  durch  ihre  physikali- 
schen Eigenschaften  bestätigt. 

Bei  der  Darstellung  der  Pbenylmllchsäure  sind  einige 
Vorsichlsmafsregeln  zu  beobachten.  Die  subslituirlen  Säuren, 
die  hierbei  in  Anwendung  kommen,  haben  eine  Ti^ndanz,  in 
alkalischen  Lösungen  in  harzartige  Producte  überzugehen, 
welche  die  Reinigung  der  neuen  Substanz  erschweren  und 
die  Ausbeute  erheblich  vermindern.  Man  murs  daher  Sorge 
tragen,  in  verdünnten  Lösungen  zu  arbeiten  und  jede  Erwär- 
mung sorgfältigst  vermeiden;  man  wendet  zweckniärsig  die 
Mutlerlauge  von  der  Kryslallisation  der  beiden  Säuren  an  und 
schüttelt  dieselbe  in  verkorkten  Flaschen  mit  Natriuniamalgam. 
Das  Ende  der  Operation  giebt  sich  durch  eine  reichliche 
WasserstofTeinvvirkung  zu  erkennen;  man  neulraJisirt  die  vom 
Natriumamalgam  abgegossene  Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsäure 
und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Der  Rückstand 
wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  von  einigen  sich  dabei 
ausscheidenden  harzartigen  Flocken  abtiltrirt  und  das  Filtrat 
nach  dem  Uebersfittigen  mit  Salzsäure  mit  Aether  ausgezogen. 
Durch  aihnähliges  Verdunsten  der  so  erhaltenen  ätherischen 
Lösung  hinterbleibt  die  Säure  in  gelblichen  Kryslailkrustcn, 
die  aus  kurzen  spitzen  Nadeln  gebildet  sind.  —  Zur  voll- 
ständigen Reinigung  der  Fhenylmilchsäure  kryslallisirt  man 
dieselbe  einigemale  aus  heifsem  Wasser  um,  oder  besser,  man 
fällt  sie  aus  dem.  gereinigten  Barytsalze.  Zu  letzterem  Zwecke 
übersättigt  man  eine  wasserige  Lösung  der  Säure  mit  Baryt- 
wasser und  leitet  durch  die  Flüssigkeit  Kohlensäure  bis  zur 
Neutralisation.  Der  dabei  niederfall<!nde  kohlensaure  Baryt 
reifst  viele  Unreinigkeiten  mit  sich  und  man  erhält  nach  dem 
Filtriren  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  absolutem  Aether 
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die  Saure  in  vollkommen  reinem  Zustande  gewonnen  werden 
kann. 

Die  Phenylmilchsäure  mischt  sich  mit  kochendem  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  und  ist  auch  in  kaltem  Wasser  noch 
sehr  löslich.  Beim  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  in  halbkugelförmigen,  aus  platten 
spitzen  Nadeln  gebildeten  Krystallaggregaten  aus ;  durch  Ver- 
dunsten ihrer  ätherischen  Lösung  erhält  man  ähnliche  Kry- 
stallformen. 

Die  Phenylmilchsäure  schmilzt  bei  93  bis  94^  Erhitzt 
man  sie  allmählig  auf  etwa  180^,  so  zersetzt  sie  sich  in  Wasser 
und  Zimmtsäure  : 

erhitzt  man  dagegen  rasch  und  auf  eine  etwas  höhere  Tem- 
peratur, so  entsteht  gleichzeitig  und  als  Hauptproduct  Styrol 
nach  folgender  Gleichung  : 

Die  wohlgereinigte  Phenylmilchsäure  gab  bei  der  Elemen- 
taranalyse folgende  Zahlen  : 

1)  0,2012  Grm.  Substanz  gaben  0,4787  €0^  und  0,1117  Hä^ 

2)  0,2383       »  ,  »       0,5605  €0,  und  0,1298  H,^ 
8)  0,2348       yi             n  n       0,5593  GOg  und  0,1297  Ha^ 

oder  auf  Procente  berechnet  : 


berechnet 

gefunden 

"^^^s 

1. 

2. 

8. 

G, 

108 

65,05 

64,86 

65,84 

65,07 

Hio 

10 

6,08 

'  6,16 

6,18 

6,16 

Ö. 

48 

28,92 

— 

— 

— 

166 


100,00. 


Von  den  Salzen  der  Phenylmilchsäure  habe  ich  die  fol- 
genden näher  untersucht. 

Phenylmilchsaures  Kalium^  GeHgOa  .Ka,  wurde  durch  Neu- 
tralisation von  reinem  kohlensaurem  Kali  mit  der  freien  Säure 
und  Abdampfen  der  so  erhaltenen  Lösung  im  Vacuum  über 
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Schwefelsänre  erhallen.  Es  binterbleibl  dabei  eine  gi^lbliche, 
aus  feinen  Nadeln  gebildete  Kryslallmasse ,  die  an  feuchter 
Loft  zerfliefst.  Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurden  folgende 
Werlhe  erballen  : 

1)  0,4187  Grin.  Snbstani  gaben  0,1776  Kii,gO,  odi:r  ia,2ii  pC,  Ku. 

2)  0,3961        ■  .  .       0,1711        n  „       1^,44    |jC.  Kn. 

Die  Formel  C,H,0, .  Ka  verlangt  :  19,31  pC.  Ki. 
Vas phenylmilc/uauTe  Baryum,  (GeH96j)jBa,  ist  in  Wasstr 
leicbl  löslich  and  kann  durch  Zersetzung  des  Curboiials  oiier 
der  freien  Base  mit  einer  Lösung  der  Pben^flmilch säure  dar- 
gestellt werden.  Beim  Verdunsten  der  so  erhaltunrn  Lösung 
über  Schwefelsäure  bilden  sich  kleine  deutlich  kryslallinische 
Warzen.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  wasserfrei  unil  gab  bei 
der  Analyse  die  folgenden  Resultate  : 

I)  0,4821  Grm.  Subatanz  gaben  0,2876  BafiO«  odtr  'H^,9'}  pC.  13n. 

3}  0,5024       „  „  f       0,2474      ,  „      28,94  jiC.  Hb. 

Die  Formel  (eaHBO,)tBa  yerlaogt  29,19  pC.  Itn. 

Durch  Erkalten  einer  heiHs  gesättigten  Lösung  von  phe- 

nylmilchsaurem  Baryum  wurde  eine  kleine  Mungo  eines  kry- 

stallinischen  Pulvers  erbellen,  das  folgende  Bcl^ylll(^';limmung 

gab,  nachdem  es  bei  100°  getrocknet  war  : 

0,3902  arm.  Sabstant  gaben  0,1830  BaSO,  oder  27,5ü  pC,  ßa.. 

Da  die  Formel  (eaHBÖ8)jBa  +  2H,0,  welche  27,87  pC.  Ba 
verlangt,  hinlänglich  damit  übereinstimmt,  so  ist  wohl  an- 
zunehmen, dafs  diesem  Salze  obige  Zusammensei^nn^  zu- 
kommt Ich  beobachtete,  dafs  das  letzterwähnte  Salz  sich 
schon  bei  120°  unter  Braunfärbung  zersetzt,  und  aufserdem 
stand  mir  eine  zu  geringe  Quantität  zur  Verfiigunp:,  um  di- 
rect  den  Kry  stall  Wassergehalt  bestimmen  zu  kuiinen. 

Phenylmilckaaures  Silber,  GsHbO»  •  Ag.  —  Wenn  man 
eine  Lösung  des  phenylmilcbsauren  Kaliums  mit  Silbemitrat 
versetzt,  so  erhält  man  einen  weifsen  Niederschhi;^,  der  durch 
UmkrystalUsiren  aus  heifsem  Wasser  bei  Lichliibschlurs  perl- 
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muUerglänzende  weifse  Bläjttchen  des  Silbersalzes  liefert, 
lieber  Schwefelsäure  getrocknet  gab  das  phenylmilchsaure 
Silber  folgende  Silberbestimmungen  : 

1)  0,8049  Grm.  Substanz  gaben  0,1591  AgCl  +0,0015  Ag  oder  39,79 

pC.  Ag  ; 

2)  0,2935Grm.  Substanz  gaben  0,1525  AgCl +0,0012  Ag  oder  39,53 

pC.  Ag, 

während  die  Formel  GgHg^g .  Ag  39,55  pC.  Ag  verlangt. 

Eine  Lösung  von  phenylmilchsaurem  Kalium  giebt  aufser- 
dem  noch  folgende  Reactionen.  Mit  Bleiacetat  erhält  man  in 
verdünnten  Lösungen  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag; 
Eisenchlorid  giebt  einen  gelblichen;  Kupfersulfat  einen  bläu- 
lichen Niederschlag.  Durch  doppelte  Zersetzung  des  Baryum- 
Salzes  der  Phenylmilchsaure  mit  Kupfersulfat  wurde  nach  dem 
Abfiltriren  des  schwefelsauren  Baryums  eine  Abscheidung 
von  kleinen  azurblauen  Wärzchen  des  Kupfersalzes  erhalten. 

IV.  Zersetzung  der  normalen  und  substituirten  Phenylmäch- 
säuren  durch  die  Wasserstoff  säuren  des  Chlors,  Broms  und 

Jods, 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt  mufs  die  Zimmtsäure  ihrem 
Gesammtverhalten  nach  als  Phenylacrylsäure  aufgefafst  werden, 
und  es  ist  eine  naturliche  Folge  dieser  Annahme,  dafs  die 
eben  beschriebenen  Abkömmlinge  derselben^  durch  Addition 
von  HCIO,  HBrO  oder  H2O  zur.  Zimmtsäure  erhalten,  als  Phe- 
nylmilchsaure (Phenyloxypropionsäure)  und  als  Substitutions- 
producte  dieser  letzteren  Säure  anzusehen  sind. 

Nun  hat  Kekule  in  seinen  klassischen  r> Untersuchungen 
über  organische  Säuren^  nachgewiesen,  dafs  die  in  der  Milch- 
säure enthaltene  Gruppe  HO  sich  eben  so  verhält  wie  in  den 
Alkoholen,  dafs  dieses  Hydroxyl  sich  bei  Einwirkung  von 
BromwasserstofT  gegen  Brom  austauscht,  und  man  Milchsäure 
auf  diese  Weise  in  Brompropionsäure  überfuhren  kann. 
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Es  erschien  mir  aus  verschiedenen  Gründen  von  Interesse, 
diese  Reaction  auf  die  Phenylmilchsäure  und  die  ihr  entspre- 
chenden substituirlen  Säuren  anzuwenden.  Ich  habe  gefun» 
den,  dafs  die  Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren  des  Gl, Br 
und  J  auf  diese  Säuren  mit  gröfster  Leichtigkeit  stattBndet, 
und  man  durch  Auswechselung  des  Hydroxyls  gegen  das 
Halogen  eine  Reihe  neuer  Substitutionsproducte  der  Phenyl- 
propionsäure  erhält,  die  in  Folgendem  beschrieben  werden. 

1)  Phenylbichlorpropionsäurei  —  Das  feine  Krystallpulver, 
welches  man  durc*h  Krystallisation  der  Phenylchlormilchsäure 
aus  Wasser  erhält^  ist  leicht  löslich  in  rauchender  Salzsäure; 
nach  dem  Erwärmen  auf  40  bis  50^  scheidet  sich  eine 
neue  Verbindung  in  kleinen  prismatischen  Kryställchen  ab, 
die  sich  durch  ihre  Unlösiichkeit  in  Wasser  von  der  Phenyl- 
chlormilchsäure unterscheiden.  Dieser  neue  Körper  ist  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  aufserordentlich  leicht  zersetzbar,  so  dafs 
es  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  denselben  in  der  zur  Ana- 
lyse erforderlichen  Reinheit  darzustellen.  Indessen  ist  die 
Analogie  mit  den  Eigenschaften  und  der  Bildungsreise  der 
folgenden  Körper  so  vollständig,  dafs  man  mit  grofser  Wahr- 
scheinlichkeit annehmen  kann,  es  komme  dem  eben  beschrie- 
benen Körper  die  Formel  G9H3CI3O2  zu. 

PhenyWibrompropionsäure,  €9HsBr202«  -"  Die  Phenyl- 
brommilchsäure  löst  sich  leicht  in  schwach  erwärmter  rau- 
chender BromwasserstoffsäurC;  so  dafs  man  bei  einiger  Vor- 
sicht eine  vollkommen  klare  Lösung  erhalten  kann,  die  sich 
aber  nach  wenigen  Augenblicken  trübt  und  mit  einer  Masse 
feiner  rhombischer  Blättchen  erfüllt.  Zur  Reinigung  des  so 
erhaltenen  Productes  wascht  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser 
und  löst  es  in  geringen  Mengen  Alkohol.  Aus  dieser  alko- 
holischen Lösung  fällt  durch  allmäligen  Wasserzusatz  die 
reine   Säure  in  blendend  >veifsen    Blättchen    aus;    dieselben 
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haben  nach  dem  Trocknen  den  Schmelzpunkt  195^  *)  und 
theilen  auch  alle  sonstige  Eigenschaften  mit  der  durch  Addi- 
tion von  Brom  zu  Zimmtsäure  erhaltenen  Verbindung. 

Die  eben  erwähnte  Zersetzung  der  Phenylbrommilchsäure 
wird  durch  die  Gleichung  : 

OgHgBrOs  +  HBr  =  esHgBrgOg  +  HgO 

ausgedrückt.  Man  erinnert  sich  aber,  dafs  eine  Bildungsweise 
der  Phenylbrommilchsäure  auf  der  Zersetzung  der  Phenylbi- 
brompropionsäure,  d.  h.  dem  Austausch  eines  Atoms  Br  der- 
selben gegen  HO  beruht.  In  der  eben  beschriebenen  Reac- 
tion  hat  man  den  umgekehrten  Austausch,  man  mufs  daher 
auf  eine  mit  der  schon  länger  bekannten  Phenylbibrompro- 
pionsäure  identische  Säure  kommen,  denn  die  fragliche  Ope- 
ration besteht  in  einer  Regeneration  der  Säure,  die  als  Aus- 
gangspunkt zu  diesen  Reactionen  gedient  hat. 

3)  Phent/lchlorbrompropionsäure,  GoüsCHr&i.  —  Durch 
Einwirkung  von  BromwasserstoiFsäure  auf  die  Phenylchlor- 
milchsäure,  sowie  durch  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure auf  die  Phenylbrommilchsäure  erhält  man  Säuren  der- 

* 

selben  Zusammensetzung,  wie  diefs  folgende  Gleichungen  ver- 
anschaulichen : 

OöHeClOs  +  HBr  =  OeHaClBrOg  +  H9O 
«öHöBrOs  +  HCl  =  GgHaClBrQg  +  HgO. 

Die  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Säuren  sind  nach 
vollkommener  Reinigung  nicht  von  einander  zu  unterscheiden; 


*)  Die  Phenylbibrompropionsllare  zersetst  sich  bei  einer  ihrem 
Schmelzpunkte  nahe  liegenden  Temperatur,  und  wenn  man  nach 
der  gewöhnlichen  Weise  der  Schmelzpunktsbestimmungen  ver- 
fährt, erhält  man  immer  niedrigere  Ziffern,  da  durch  das  lange 
Erhitzen  der  Probe  eine  anfangende  Zersetzung  stattfindet.  Ich 
habe  bei  Bestimmung  dieses  Schmelzpunktes  das  Bad  auf  193^ 
erhitzt  und  nach  dem  Eintauchen  der  Probe  die  Temperatur 
rasch  steigen  lassen ;  man  erhält  auf  diese  Weise  wenigstens  an- 
nähernd richtige  Resultate. 
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sie  zeigen  vollkommene  Uebereinstimniung  in  ihren  physika- 
lischen Eigenschaflen,  und  ich  bin  daher  genölhigt,  sie  als 
identisch  anzunehmen. 

a)  Bildung  aus  der  PkenylchlormüchsäHre.  —  Letzlere 
Säure  ist  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  äufsersl  löslich 
und  man  beobachtet  selbst  eine  merkliche  Temperalurernie- 
drigung  beim  AuQösen  derselben.  Wenn  man  diese  Lösung 
auf  etwa  50''  erhitzt,  trübt  sie  sieh  und  die  Flüssigkeit  er- 
starrt zu  einem  Krystallbrei  weifser  glänzender  Blällchen  der 
Chlorbromsnure.  Zur  Reinigung  wascht  man  die  Säure  mit 
Wasser  und  löst  sie  dann  in  wenig  Weingeist;  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  wird  dieselbe  durch  allmäligen  Wasserzu- 
salz  gefällt;  schliefslich  krystallisirt  man  das  so  erhaltene 
Product  aus  Benzol  um.  Eine  gewisse  Menge  der  Säure 
wurde  suMimirt,  und  die  hierdurch  vollkommen  rein  erhal- 
tene Substanz  zur  Schmelzpunktsbestimmung  verwendet.  Der 
Schmelitpunkt  dieser  Verbindung  wurde  bei  179  bis  ISO'* 
gefunden.  « 

Die  Phenylchlorbrompropionsäure  krystallisirt  aus  einer 
heifsen  Lösung  in  Benzol  beim  Erkalten  in  rhombischen 
Blättchen  und  sublimirt  leicht  bei  etwa  160'';  einige  Grade 
über  diese  Temperatur  erhitzt  zersetzt  sie  sich  bei  längerer 
Einwirkung  der  Wärme.  Die  neue  Säure  hat  grofse  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Fhenylbibrompropionsäure  und  scheint  unter 
dem  Einflüsse  siedenden  Wassers  sich  in  ähnlicher  Weise 
zu  zersetzen,  wie  diefs  oben  für  letztere  Säure  länger  aus- 
einandergesetzt wurde. 

lieber  Schwefelsäure  getrocknet  und  der  Analyse  unter- 
worfen wurden  von  dieser  Verbindung  folgende  Werthe  er- 
halten : 

1.     0,2238  Grm.  SabBtanz  gnben  0,2774  (ÄgCl-f-A.gBr)  und  0,0010  Ag 
oder  43,41  pC. 
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« 

2.     0,2192  Grm.  Substanz  gaben  0,2695  (AgCl-fAgBr)  and  0,001 1  Ag 
oder  43,07  pC. 

Die  Formel  CaHgClBrO,  verlangt  43,82  pC.  Cl  +  Br. 
b)  Bildung  aus  der  Phenylbrofnmilchsäure,  —  Diese 
Säure  ist  in  rauchender  Salzsäure  nur  wenig  löslich  und  . 
man  mufs  längere  Zeit  auf  100^  erhitzen,  um  die  vollstän- 
dige  Ueberfuhrung  derselben  in  die  Chlorbromsäure  zu  er- 
reichen. Die  Reinigung  des  Products  dieser  Reaction  wurde 
nach  den  für  vorige  Säure  gemachten  Angaben  vorgenommen ; 
nach  dem  Krystallisiren  aus  Benzol  oder  einer  "Sublimation 
wurde  die  Säure  in  denselben  Formen  erhalten  wie  sub  a). 
Der  Schmelzpunkt  der  so  dargestellten  Phenylchlorbrom- 
Propionsäure  wurde  bei  178  bis  179^  gefunden,  und  bei  der 
Analyse  erhielt  ich  folgende  Zahlen  : 

1.  0,1758    Grm.   Substanz   haben   gegeben   0,2175  (Br  -f-  Cll)Ag2 

und  0,0010  Ag. 

2.  0,2175   Grm.    (Br  -|-  ^l)Ag8    haben   gegeben    im   Wasserstoff- 

strome 0,1425  Ag. 

Daraus  berechnen  sich  : 

13,99  pC.  Cl  und   29,01  pC.  Br. 

Die  Formel  t^gHgClBrOj  verlangt  : 

13,47  pC.  Gl  und   30,35  pC.  Br. 


Biauchende  Jodwasserstoffsäure  ist  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung  auf  die  beiden  substituirten  Phenylmilchsäuren. 
Beim  Erwärmen  findet  aber  Einwirkung  unter  Jodabscheidung 
statt  und  es  bilden  sich  neue  krystallinische  Verbindungen. 
Ich  bin  der  Ansicht,  dafs  diese  Zersetzungen  nach  den  fol- 
genden Gleichungen  stattfinden  : 

GsHeClOg    +  HJ  ==  GöHgCUO,  +  HjG 
GsHsClJO,  +  HJ  =  GgHaCl^j,   +  J,. 

Ueber  diese  letzterwähnten  Verbindungen  hoffe  ich  in 
einer  späteren  Abhandlung  ausführlicher  berichten  zu  können. 
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Dieselbe  Reaction,  welche  ich  im  Vorhergehenden  für 
die  substituirten  Phenylmilchsäaren  beschrieben  habe,  die 
Auswechselung  der  Gruppe  HO  gegen  Ci,  Br,  J,  findet  fär 
die  normale  Säure  mit  überraschender  Leichtigkeit  slatl.  Man 
braucht  nur  eine  concentrirte  wüsserige  Lösung  der  Phenyl- 
milcbsäure  mit  rauchender  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasser- 
sloffsaure  zu  vermischen ,  um  nach  einigen  Augenblicken  eine 
Aasscheidung  des  Chlorürs,  ßromürs  oder  Jodürs  der  Fhenyl-  . 
milchsäure  in  Form  eines  kryslaliinischen ,  die  Flüssigkeit 
erfüllenden  Niederschlags  zu  beobachten.  Zur  Reinigung 
dieser  drei  Säuren  wurde  das  Robproduct  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  in  wenig  Weingeist  gelöst  und  die  weingeistige  . 
Lösung  durch  allmaligen  Zusatz  kalten  Wassers  gefällt.  Die 
Säuren  scheiden  sich  dadurch  in  kryslallinischem  Zustande 
und  beinahe  vollständig  ab.    Man  erhält  so ': 

4.  Phenylchlorpropionaäure ,  GgHgClöi-  —  Mach  der 
eben  beschriebenen  Fallung  aus  Alkohol  krystallisirt  die  Säure 
in  weifsen  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Die  Ghlorbestim- 
mungen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  gaben 
folgende  Zahlen  : 

1.  0,1771  Grm,  gnbstan«  gaben  0,1331  AgCI  und  0,0015  Ag. 

2.  0,2271  Grm.  SabBtanz  gaben  0,1760  AgCl  und  0,0021  Ag. 
Oder  auf  Procentu  berechnet  : 

1.  18,95  pC.  Cl. 

2.  19,14     ,     , 
Die  Formel  e,H,ClQg  verlangt     19,23     „     „ 

Die  Pherylchlorpropionsänre  schmilzt  bei  126*>;  einige 
Grade  über  diese  Temperatur  erhitzt  spaltet  sie  sich  in  Chlor- 
wasserstoff und  in  Zimmlsaure ;  noch  leichter  findet  dieselbe 
Zerlegung  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  in  wässeriger 
oder  weingeistiger  Lösung  statt.  Die  Phenylchlorpropionsäure 
ist  beständiger  wie  die  beiden  folgenden  Säuren;  dessen  un- 
geachtet ist  es  mir  nicht  gelungen,  ein  Salz  derselben  dar- 
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zustellen.  Bei  Gegenwart  einer  Base  erhält  man  selbst  in 
der  Kalte  immer  das  Gemenge  von  Chlormetall  mit  zimmt- 
saurem  Salz. 

5.  Phent/lbrompropionsäure ,  €9H9Br02-  —  Aus  der 
weingeistigen  Lösung  wird  <iie  Säure  durch  Wasser  in  feinen 
Blättchen  abgeschieden,  die  getrocknet  ein  äufserst  leichtes 
Pulver  bilden.  Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Substanz  gab  folgende  Ziffern  : 

1)  0,2058  Grm.  SabstaDZ  gaben  0,1659  AgBr    und    0,0013  Ag  = 

34,'77  pC.  Br. 

2)  0,2199  Grm.  Substanz    gaben   0,1782  AgBr    und   0,0011  Ag  = 

34,85  pC.  Br. 

Die  Formel  GoHeBr^,  verlangt  34,95  pG.  Br. 

Die  Phenylbrompropionsäure  ist  eine  sehr  unbeständige 
Verbindung,  die  schon  bei  130^  anfängt  sich  in  Brü  und 
Zimmtsäure  zu  spalten.  Der  Schmelzpunkt  derselben^  der 
bei  etwa  140^  liegt ^  hat  daher  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt 
werden  können.  Die  erwähnte  Spaltung  der  Phenylbrom- 
propionsäure findet  noch  viel  leichter  statt  beim  Kochen  der- 
selben mit  Wasser  oder  bei  Gegenwart  einer  Base. 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  der  Phenylbrompropionsäure 
giebt  den  Schlüssel  zu  einer  merkwürdigen  Reaction,  welche 
ich  in  der  ersten  Abhandlung  *)  über  denselben  Gegen- 
stand zu  beschreiben  Gelegenheit  hatte.  In  der  Absicht,  ein 
Substitutionsproduct  der  Phenylpropionsäure  zu  bereiten,  wel- 
ches das  Brom  in  der  Seitenkette  habe,  liefs  ich  das  Halogen 
auf  die  auf  160^  erhitzte  Hydrozimmtsäure  einwirken.  Durch 
eine  glatte  Abspaltung  zweier  Atome  Wasserstoff,  die  als 
Bromwasserstoff  entweichen ,  wird  diese  Säure  in  Zimmtsäure 
übergeführt.  Die  Eigenschaften  der  eben  beschriebenen 
Phenylbrompropionsäure  legen   die  Vermuthung  nahe,   dafs 


*)  Diese  Annalen  CXLIII,  345. 
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diese  Reaction  in  zwai  Phasen  verläuft;  'es  bildet  sich  zuerst 
eine  gebromte  Säore,  die  sofort  unter  Verlust  von  Broni- 
wasserstofl*  in  Zimmtsäure  übergeführt  wird,  wie  diefs  fol- 
gende Gleichungen  andeaten  : 

C,H,„Oj    -(-    Br,    =     e^^ra,  +  HBr 
€^,BrO,  =     CbHbÖ.       +  HBr. 

Noch  eine  andere  Beobachtung  wird  durch  die  Eigen- 
schaften dieser  neuen  Verbindung  interpretirt.  Ee  wurde 
von  S w a r t s  sowie  von  Erienmeyer  versucht ,  die 
Phenylbrompropionsaure  durch  direcle  Addition  von  Brom- 
Wasserstoff  zu  ZimmtsSore  darzustellen.  Diese  Forscher  haben 
aber  gefunden,  dafs  letztere  Säure  unter  Einwirkung  von 
Bromwassersloffsäure  bei  130"  eine  tiefer  eingreifende  Zer- 
setzung erleidet.  Durch  Addition  von  HBr  zu  Zimmlsaure 
mufste  dieselbe  Säure,  die  oben  beschrieben  wurde,  oder 
eine  ihr  sehr  ähnliche  Säure  entstehen ;  da  die  Phenylbrom- 
propionsaure sich  aber  bei  130"  zersetzt,  so  ist  ein  negnlivcs 
Resultat  unter  diesen  Umständen  leicht  begreiflich. 

6.  ThenyljodpropionsäuTe ,  €gHgJ0g.  —  Diese  Säure 
wurde  nach  den  oben  gemachten  allgemeinen  Angaben  dar- 
gestellt and  gereinigt.  Sie  wird  aus  Weingeist  nach  Was- 
serzusatz in  Form  kleiner,  gekrümmter,  glanzloser  Nudeln 
erhalten,  die  schwach  gelblich  gefärbt  sind;  über  Schwefel- 
säure getrocknet  hat  sie  bei  einer  Jodbestimmung,  die  mit 
Hülfe  von  Natriumamalgam  nach  Kekulä's  Anweisungen 
ausgeführt  wurde,  folgende  Werlhe  gegeben  : 

0,SSe4  Gm.  gaben  0,8103  AgJ  and  0,000g  Ag. 

Hieraus  berechnen  aioh  45,62  pC.  J. 

Die  Formel  (!,HaJO,  verlangt  46,01  pC.  J. 

Die  PhenylJ  od  Propionsäure  ist  noch  unbeständiger  wie 
die  beiden  vorher  beschriebenen  Säuren.  Schon  bei  120'' 
zersetzt  sich  die  Saure  unter  Braunfärbung  und  Abgalm  von 
Jod;    dieselbe  Erscheinung   beobachtet    man    beim   längeren 

Aaul.  d.  Obanla  d.  Ftum.  OXLVII.  84.  1.  Haft.  7 
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Aufbewahren  der  Verbindung.  Mit  weingeistiger  Kalilauge 
schwach  erwärmt  erhalt  man  eine  Spaltung  in  Jodwasserstoff 
und  Zimmtsaure,  während  bei  Anwendung  wässeriger  Kali- 
lauge gleichzeitig  viel  Styrol  gebildet  wird. 

Popoff ''^)  hat  vor  einiger  Zeit  gefunden,  dafs  Zimmt- 
saure mit  Jodwasserstoff  erhitzt  in  Hydrozimmtsäure  über- 
geführt wird.  Die  schönen  Versuche  von  Kekule  und  von 
Swarts  erlauben,  diese  Ueberführung  durch  folgende  Glei- 
chungen zu  erklären  : 

G9H30j       -p       HJ       =       CgH^JOg 

OöHgJOj  4-    HJ    =    eöHioOj  +  J,. 

Der  intermediäre  Körper",  den  Pop  off  nicht  isolirt  hat, 
ist  die  eben  beschriebene  Phenyljodpropionsäure.  In  der 
That,  erhitzt  man  dieselbe  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure, 
so  wird  leicht  Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  man  erhält  Phenyl- 
Propionsäure  nach  der  zweiten  der  oben  stehenden  Glei- 
chungen. 

• 

V.     Phenyloxyacryhäure  y   GgHgOs. 

Die  Phenylchlormilchsäure  und  die  Phenylbrommilchsäure 
zersetzen  sich  mit  Leichtigkeit  bei  Gegenwart  von  Alkalien, 
so  dafs  es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  betreffenden  Salze 
dieser  Säuren  darzustellen.  Unter  Verlust  von  CIH  oder 
BrH  entsteht  hierbei  das  Salz  einer  neuen  Säure,  die  man 
ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Oxyzimmtsäure  auffassen 
kann^  d.  h.  als  eine  Zimmtsaure,  deren  beide  freie  Affinitä- 
ten durch  den  zweiatomigen  Sauerstoff  gesättigt  sind.  Die 
Bildung  dieser  Säure  erfolgt  nach  folgendem  Schema  : 

GQH9CIO8    —    HCl    ==    ^gH^Os» 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  Verbindung  versetzt  man 
eine  verdünnte  und  kalte  weingeistige  Lösung  der  gechlorten 


*)  Popoff,  ZeJtechr.  f.  Chemie  1866,  111. 
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oder  der  gebromten  Phenylmilchsäure  unter  fortwährendem 
Umrühren  mit  weingeistigem  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
alkalische  Beaction  zeigt.  Es  scheidet  sich  dadurch  ein  Ge- 
menge von  BromkRiium  mit  der  Kaliumverbindung  der  neuen 
Säure  als  weifser  Niederschlag  ab,  den  man  nach  mehr- 
stündigem Stehen  abhltrirt.  Nach  einigem  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol  behandelt  man  das  Gemenge  mit  kochendem 
Alkohol,  der  das  phenylo.xyacrylsaure  Kali  auflöst  und  Chlor- 
resp.  Bromkalium  zurücklätsl.  Beim  Erkalten  der  so  er- 
haltenen Weingeisligen  Losung  scheidet  sich  das  Kaliumsalz 
in  weiFsen  glSnzenden  Blättchen  aus.  Wendet  man  statt  der 
Kalilösung  eine  weingeistige  Natron-  oder  Ammoniaklösung 
an,  so  erhält  man  das  entsprechende  Natrium-  oder  Am- 
moniumsalz.  —  Es  wnrde  ferner  festgestellt,  dafs  die  aus 
der  Phenylchlormilchsäure  und  die  aus  der  Phenylbrommiluh- 
SJiure  gewonnenen  Salze  identisch  sind. 

Wenn  man  lerner  eine  verdünnte  Lösung  der  Phenyl- 
chlormilchsäure oder  der  entsprechenden  gebromlen  Säure 
mit  Ammoniak  schwach  Qbersälligt  und  dann  allmälig  Silber- 
nitratlüsung  zugiebt,  so  fällt  zuerst  Chlor-  resp.  Bromsllber 
in  den  bekannten  käsigen  Flocken  aus.  Nach  dem  Ahfiltri- 
ren  derselben  und  nach  weiterem  Zusatz  der  Silberlösung 
wird  phenylOAyacrylsaures  Silber  als  weifses  krystaliinisches 
Pulver  gefällt,  das  man  durch  Umkrystallisiren  auskochendem 
Wasser  leicht  vollkommen  rein  erhalten  kann. 

Die  freie  Phenyhxyacryhäure  ist  ein  höchst  unbestän- 
diger Körper.  Derselbe  scheidet  sich  in  Form  feiner  Oel- 
tröpfchen  aus,  wenn  man  die  nicht  allzu  verdünnte  Lösung 
eines  der  Salze  mit  einer  starken  Säure  versetzt;  sind  die 
Lösungen  dabei  auf  0^  erkaltet,  so  kryslallisirl  die  Säure  in 
feinen  glänzenden  Flitterchen.  Es  ist  mir  nicht  möglich  ge- 
nesen ,  diesen  Körper  in  der  für  die  Analyse  erforderUchen 
Reinheit  zu  gewinnen,  da  er  sich  aUbald  unter Kohlensäure- 
7. 
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entWickelung  zersetzt.  Bei  niedriger  Temperatur  im  Winter 
arbeitend  habe  ich  einige  Gramme  der  freien  Saure  im  kry- 
stallinischen  Zustande  erhalten,  die  rasch  filtrirt,  mit  Eis- 
wasser gewaschen  und  zwischen  erkaltetem  Fliefspapier  ge- 
prefst  wurden.  Um  die  Saure  vollständig  zu  trocknen  wurde 
sie  in  ein  Vacuum  über  Schwefelsäure  gegeben ;  nach  eini- 
gen Stunden  fand  ich  ein  zähes,  durch  Kohlensäurebläschen 
aufgetriebenes  Harz  vor,  auf  dessen  Untersuchung  ich  ver- 
zichtete. 

Wenn  man  die  Phenyloxyacrylsäure  in  einem  Destilla- 
tionsapparate mit  Wasser  kocht,  so  destilliren  unter  Kohlen- 
säureentwickelung Oeltropfen  mit  den  Wasserdämpfen,  die 
sich  in  saurem  schwefligsaurem  Natron  auflösen  und  einen 
durchdringenden  aromatischen  Geruch  besitzen.  Die  Zer- 
setzung dürfte  wohl  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen 
und  das  flüchtige  Oel  ein  Oxystyrol  sein  : 

Ich  bin  mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  neuen  Verbin- 
dung besäftigt. 

Bromwasserstofisäure  und  Chlorwasserstofl'säure ,  welche 
die  Phenylmilchs,äure  so  leicht  in  ihr  Bromid  oder  Chlorid 
verwandeln,  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  die 
Phenyloxyacrylsäure;  beim  Erhitzen  findet  Verharzung  der 
Verbindung  statt.  Ich  glaube  daher  annehmen  zu  dürfen, 
dafs  das  dritte  Sauerstofi^atom  dieser  neuen  Säure  nicht  in 
Form  von  Hydroxyl  gebunden  ist,  sondern  die  beiden  freien 
Affinitäten  der  Zimmtsäure  sättigt;  wenn  man  der  Zimmtsäure 
daher  die  Formel  G6H5.62H2.CO2H  zuerkennt,  so  hätte  die 
Formel 

GeHg.GjHgO^.COgH  =  Phenyloxyacrylsäure 

gröfsere  Wahrscheinlichkeit  wie  die  folgende 

GeHß.€8H"(HO).C#,H, 
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welche  uns  eine  Zimmtsäure  repräsenlirt ,  in  der  ein  Wasser- 
stofTatoin  durcb  Hydroxyl  ersetit  ist  *). 

Dafs  der  PhenyloxyacryUäure  die  eben  erwähnte  Zu- 
sammensetzunfi;  zukomml,  wird  durch  ihre  Enistehungsweise 
WBhrscheinlich  gemacht ,  durch  die  zahlreichen  Analysen 
ihrer  Salze  aber  aufser  Zweifel  gestellt.  Ich  habe  davon  die 
folgenden  genauer  ontersucht. 

Das  pheni/loxyacryhaure  ^a/t«m,  .GgHjOüKa,  —  Dieses 
Salz  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift  gewonnen ,  kry- 
slallisirl  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  in  feinen  perl- 
mnUerglänzenden  Blätlchen,  die  grofse  Aehnlichkeit  mit 
Naphtalin  zeigen.  In  heifsem  Wasser  isi  das  Salz  sehr  leicht 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  aus  Krystallhiät- 
tern  geformten  warzigen  Gebilden  aus,  die  sofort  getrocknet 
werden  müssen,  da  sie  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  Wasser 
resp.  ihrer  {Mutterlauge  zersetzt  werden. 


*)  In  der  Mittheilnng  Aber  denselben  0«getietand  an  dia  belgische 
Aoadamie  a.  a.  0.  babe  ich,  von  deoael  hon  Grün  den  geleitet  und 
unter  Annahme  einer  früher  von  mir  Tertheid igten  Formel  fflr 
die  ZimmtsSare,  der  PbsnjIoxyacrjlB&are  die  nacLfulgende  Stiuo- 
tnrformel  gegeben  : 

CH,  GH, 

i=  Je 

e0,H  iojii 

(ZimmtsKnre)  (FhecjlbrenztraubensRure) 

nnd  Bie  „wide  pb^nylpymTiqne"  (PhenylbreniCranbensäure)  ge- 
nannt, leb  bin  nacb  reiflicher  Ueberlegung  Akt  hier  in  Betracht 
kommenden  Verhältnisse  zur  Ansicht  gelangt,  dafs  die  bis  jetzt 
vorliegenden  Thateachen  unznreichend  sind,  um  obige  ConstJtu- 
tiOBsformel  der  ZininitaB.urB  mit  Sicherheit  aiifslellen  an  können, 
dafs  daher  die  entsprechende  Constitntionsformsl  der  Phenyloxj- 
acrylsHure  noch  weil  weniger  Zuverlässigkeit  bieten  dürfte.  Es 
■ohien  mir  daher  rttttlicb  ,  der  neuen  Säure  die  weniger  Hypo- 
thesen einscb Hersende  Formel  6,H,.e,HjO.GOiH  susiieitheiien 
and  Bie  Fbenyloxyacryls&nre  eu  nennen. 
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Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Salz  gab  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

1.  0,3444  Grm.  Substanz  gabeii  0,1480  KagS^«. 

2.  0,4043  Grm.  Substanz  gaben  0,1731  KajSO«. 

3.  0,2303  Grm.  Substanz  gaben  0,4504  GOg  und  0,0756  HgO. 

4.  0,2756  Grm.  Substanz  gaben  0,5385  GOg  und  0,0892  HgO. 

Oder  auf  Procente  berechnet  : 


berechnet 

— 

gefunden 

1. 

2.             3. 

4. 

e« 

108 

53,42 

— 

—         53,33 

53,21 

H, 

7 

3,46 

—           3,64 

3,59 

Ka 

39,12 

19,36 

19,30 

19,21         — 

Ö8 

48 

23,76 

— 

—           — 

— 

202,12  100,00. 

Das  phenyloxyacrylsaure  Kalium  zersetzt  sich  beim  län- 
geren Stehen  seiner  wässerigen  Lösung  in  kohlensaures  Kali 
und  einen  farblosen  harzartigen  Körper,  der  wahrscheinlicher 
Weise  ein  Polymeres  des  oben  erwähnten  Oxystyrols  ist,  ds^ 
er  bei  der  Destillation  in  letztere  Verbindung   übergeht. 

Das  phenyloxyacrylsaure  Natrium  y  GsHYOsNa,  durch 
Zersetzung  der  gechlorten  oder  gebromten  Phenylmilchsäure 
mit  weingeistiger  Natronlösung  erhalten  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Es  bildet  zu  Büscheln  vereinigte  abgeplattete 
Nadeln,  die  in  Alkohol  weit  weniger  löslich  sind  als  das  vor- 
hergehende Salz.  Zur  Feststellung  der  Formel  dieser  Ver- 
bindung habe  ich  mich  mit  zwei  Natriumbestimmungen  be- 
gnügt, die  folgende  VTerthe  gaben  : 

I.  0,4887  Grm.  Substanz  gaben  0,1827  ^hfi(^^. 
IL  0,3822   „      „      n   0,1432 

Und  hieraus  berechnen  sich  für  : 

I.     12,11  pC.  Nä        und    für        II.     12,18  pC.  Na. 

Diese  Resultate  stimmen  hinlänglich  mit  der  aus  der 
Formel  GsÜTOaNa  folgenden  Zahl  12,36  pC.  Na  über.ein. 
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Das  -Ammansalz  der  Phenyloxyacfylsäure  scheidet  sich 
nach  dem  Vermischen  concentrirter  Lösungen  der  Phenyl- 
chlormilchsäure  und  der  Base  in  Weingeist  nach  •  längerem 
Stehen  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  aus. 

Phenyloxyacrylsaures  Baryum.  —  Bei  dem  Vermischen 
der  Lösungen  eines  der  vorhergehenden  Salze  mit  Chlor- 
baryum  erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag,  und  bei 
gröfserer  Verdünnung  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine 
Warzen  des  Salzes.  Aus  einer  Lösung  in  kochendem  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen  Nadeln. 

Phenyloxyacrylsaures  Silber  y  GgHyOsAg.  —  Kann  aus 
dem  Kalisalz  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  erhalten  werden, 
oder  auch  direct  nach  der  oben  angegebenen  Methode  aus 
der  gechlorten  oder  gebromten  Phenylmilchsäure.  Der  so 
erhaltene  Niederschlag  kann  unter  Anwendung  einiger  Vor- 
sichtsmafsregeln  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden; 
es  mufs  diese  Operation  im  Dunkeln  vorgenommen  werden 
und  man  mufs  für  rasche  Abkühlung  der  filtrirten  Lösung 
Sorge  tragen,  andernfalls  würde  sich  ein  Theil  des  Salzes 
zersetzen.  Die  reine  Verbindung  ist  ein  weifses  krystallini- 
sches  Pulver,  aus  mikroscopischen ,  sechsseitigen,  wohlaus- 
gebiMeten  feinen  Blättchen  bestehend. 

Die  Analysen  des  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Salzes  bestätigen  die  durch  die  Formel  GgHvOsAg 
ausgedrückte  Zusammensetzung  : 

1.  0,2824  6rm.  Substanz  gaben  0,1462  AgCl  und  0,0016  Ag. 

2.  0,4230       »  »  »       0,2218  AgCl     „     0,0008  A^. 

3.  .0,3104      »  „  »       0,1611  AgCl     „     0,0015  Ag. 

4.  0,2830       »  „  »       0,4128  G^,      „     0,0670  HgO. 

5.  0,2884       »  »  »       0,4224  €0,      „     0,0670  H,a. 

Hieraus  leiten  sich  folgende  Werthe  ab  : 
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berechnet 

gefund 

en 

X. 

2. 

3. 

4. 

5. 

G, 

108 

39,86 

— 

— 

— 

39,77 

39,93 

U7 

7 

2,58 

— 

— 

2,63 

2,58 

«. 

48 

17,70 

— 

— 

— 

— 

— 

Ag 

108 

39,86 

39,64 

39,67 

39,58 

— 

1 

271  100,00. 

Das  phenyloxyacrylsaure  Silber  ist  ein  durch  Wärme 
und  Licht  leicht  zersetzbares  Salz. 

Das  phenyloxyacrylsaure  Aethyl  wurde  durch  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  das  vorher  beschriebene  Silbersalz 
dargestellt.  Dieser  Aelher  siedet  bei  273<>  (corrigirt  279o,5), 
zersetzt  sich  aber  theilweise  bei  der  Destillation;  er  bildet 
eine  ölige  Flüssigkeit,  von  angenehmem  fruchtartigem  Ge- 
rüche. Durch  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  er  sich  unter 
Abscheidung  von  Baryumcarbonat. 

VI.     TJeher    die  Constitution   dieser   Säuren  und  ihre  Bezie- 
hungen unter  sich. 

In  der  ersten  Abhandlung  über  denselben  Gegenstand 
habe  ich  einige  Gründe  angeführt,  mittelst  welcher  die  An- 
nahme freier  Affinitäten  in  dem  Holecule  der  Zimmtsäure 
vertheidigt  werden  kann,  während  Erlenmeyer  *)  die 
Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dafs  auch  in  der  Seitenketle 
der  Zimmtsäure  eine  doppelte  Bindung  zweier  Kohlenstoff- 
atome angenommen  werden  müsse.  Beide  Anschauungsweisen 
werden  durch  folgende  aufgelöste  Formeln  wiedergegeben  : 


e.H. 

1 

1 

1 

€H 

II 

GOjH 

(Glaser) 

II 

GH 

GOjH 
(Erlenmeyer) 

*)  Diese  Annalen  GXXXVII,  351. 
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Die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Metamorphosen 
der  Zimmtsäiire  scheinen  Anhaltspunkte  zur  Lösung  dieser 
Frage  zu  geben.  Dieselben  lassen  sich  nämlich  im  Allge- 
meinen leichter  nach  der  durch  die  erstere  der  beiden  For- 
meln ausgedruckten  Annahme  erklären;  namentlich  aber 
scheint  mir  die  Identität  der  aus  der  Phenylchlormilchsäure 
und  der  aus  der  Phenylbrommilchsäure  dargestellten  Phenyl- 
chlorbrompropionsäure  die  Annahme  zweier  freien  Affinitäten 
an  demselben  Kohlenstoffatome  zu  bedingen.  Verfolgt  man 
unter  dieser  Voraussetzung  die  Reactionen,  durch  welche 
der  letzterwähnte  Körper  erhalten  wird,  so  kommt  man  zu 
folgenden  Formeln  : 

Phenylacrylsfture  (Zimmtsäure)  GeHj  .  GHg  .  €  =  €0,11 
PhenylchlormilchsÄure  .  .  GqH^  .  €H,  .  €HO .  Cl .  GOgH 
Phenylchlorbrompropionsäure      G^Hg .  GHj  .  GBr .  Cl    .  GO-jH 

und  ferner  : 

Phenylbrommilchsäure  .  .  GeHg  .  GHj  .  GBrOH  .  GOjH 
Phenylbromchlorpropionsäure    G^Hj  .  GHj  .  GBrCl       .  GOgH. 

Man  ersieht  aus  diesen  Formeln,  di|fs  in  der  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestellten  Phenylchlorbrompropionsäure 
das  Chlor  und  das  Brom  mit  demselben  Kohlenstoffatom  ver- 
einigt sind ;  dafs  also  beide  Entstehungsweisen  zur  nämlichen 
Verbindung  fähren,  wie  es  das  Experiment  ergiebt. 

Nimmt  man  dagegen  doppelte  Bindung  zweier  Kohlen- 
stoffatome der  Seitenkette  an,  also  : 

PhenylacryL<äure  (Zimmtsäure)  GeHg .  GH  =  GH  .  GO^gH 
Phenylchlormilchsäure  .  .  .  GeHg .  GHCl  .  GHOH  .  GOjH 
Phenylchlorbrompropionsäure      GeH^ .  GHCl  .  GHBr    .  GOgH 

sowie  : 

Phenylbrommilchsäure  .  .  .  GeH^ .  GHBr .  GHOH  .GO^H 
Phenylbromchlorpropionsäure       GeHg .  GHBr .  GHCl     .  GO^H, 

SO  erhält  man  zwei  verschiedene  Phenylchlorbrompropion- 
säureu;  welche  die  Atome  des  Cl  und  Br  mit  zwei  Kohlen- 
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Stoffatomen  in  umgekehrter  Weise  vereinigt  haben,  also  der 
Theorie  nach  isomere  Verbindungen  geben  müssen,  ent- 
gegen den  vorliegenden  Resultaten ,  nach  denen  in  beiden 
Fällen  ein  und  dieselbe  Säure  erhalten  wurde. 

Man  könnte  nun  den  Einwurf  machen ,  dafs  die  Elemente 
der  unterchlorigen  und  unterbromigen  Säure  sich  in  ver^ 
schied enem  Sinne  mit  beiden  in  Frage  stehenden  Affinitäten 
vereinigen,  wie  diefs  folgende  Formeln  zeigen  : 

PhenylchlormilehsÄure       GeHg  .  «HCl     .  GHOH  .  €OjH 
PheDylbrommilchsäure       €6H5  .  GHOH  .  €HBr   .  ^OjH. 

Die  Auswechselung  des  Hydroxyls  beider  Säuren  gegen 
Brom  oder  Chlor  würde  dann  in  der  That  zur  nämlichen 
Chlorbromsäure  führen  : 

Phenylchlorbrompropionsäure     GqE^  .  GHCl .  €HBr .  €0,H. 

Eine  nothwendige  Consequenz  dieser  an  und  für  sich 
wenig  wahrscheinlichen  Hypothese  wäre  die  Annahme  zweier 
isomeren  Phenylmilchsäuren  : 

GßHj  ,  GH2      .  GHOH  .  GOgH 
GgHg  .  GHOH  .  GHg      •  GO^H. 

Meine  Versuche  lassen  aber  keinen  Zweifel  darüber, 
dafs  aus  der  Phenyichlormilchsäure  und  der  Phenylbrommilch- 
säure  durch  Rucksubstitution  dieselbe  Phenylmilchsäure  ent- 
steht. Es  mufs  daher  zur  ungezwungenen  Erklärung  der 
oben  zusammengestellten  Thatsachen  angenommen  werden, 
die  Zimmtsäure  enthalte  in  der  Seitenkette  ein  mit  zwei  freien 
Affinitäten  begabtes  Kohlenstoffatom. 

Aus  den  vorstehenden  Betrachtungen  geht  hervor,  dafs 
die  Isomerie  oder  die  Identität  der  beiden  Phenylchlorbrom- 
propionsäuren  von  grofser  Wichtigkeit  für  die  Aufstellung 
der  Constitutionsformel  der  Zimmtsäure  ist.  Die  Vergleichung 
der  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Säuren  haben  bis 
jetzt  keine  Verschiedenheit  derselben  wahrnehmen  lassen; 
ich  halte  es  aber  für  nöthig,  auch  ihr  chemisches  Verhalten 
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einer  näheren  Prafuni;  zu  unterwerfen  und  bin  zu    ilii's<'m 
Zwecke   im  Begriffe,  gröfsere  Quaiititälen    derselben    ihnii- 
slellen.    Ueber  die  Resultate   dieses  Unternehmens  liiiirü   ich 
in  Bälde  berichten  zu  können. 
Gent,  Februar  1868. 


üeber  die  Zimmtsäure  und  die  mit   ilir  iso- 
mere  Ätropasäure ; 
von  K.  Kraut. 

Erste    Hitlheilung. 

Ich  habe  vor  einigen  Jahren  *)  gezeigt,  dafs  durch  Er- 
hitzen von  Atropin  mit  Barylwasser  eine  Säure  gebiliit^l  wird, 
welche  wie  ZimmtsBure  zusammengeselzt  ist,  wie  diiist;  Säure 
3  At.  Brom  aufnimmt,  aber  durch  Brystallform ,  Sulimdz- 
punkt  and  viel  leichtere  Löslichkeit  ihres  Ealksalzes  sich  von 
der  Zimmlsäure  nnlerscheidet.  Auch  wurde  ben-ils  nnch- 
gewiesen,  dafs  die  Ätropasäure  durch  Chromsäure  unter  Bil- 
dung von  Chromoxyd  reducirl  wird,  und  dafs  die  dalii'i  tiuT- 
tretende  Säure  keine  Verschiedenheilen  von  der  Bcn^Desäure 
zeigt.  Die  beiden  isomeren  Sänren,  Zimmtsäure  uml  Atrüpa- 
säure,  gleichen  sich  also  in  Bezug  auf  ein  Verhalten,  welches 
mit  Verliebe  zur  Erkennung  von  Zimmtsäure  angewiuitlt  wird, 
und  welches  die  Anwesenheit  dieser  Säure  zu  beweisen 
schien,  so  lange  die  isomere  Säure  nicht  bekannt  w»r.  Oeide 
SSaren   konnten   namentlich    da   verwechselt  sein,     wo   nur 

*)  Dieie  Ännalsn  CSXXm,  87. 
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kleine  Mengen  zur  Untersuchung  vorgelegen  hatten,  wo  der 
Versuch  von  vorne  herein  die  Darstellung  einer  Säure  von 
der  Formel  der  Zimmtsäure  bezweckte,  und  wo  der  Schmelz- 
punkt dieser  Säure  nicht  ermittelt  wurde.  Die  Anschauungen, 
welche  Bertagnini  und  Harnitz-Harnitzky  bei  ihren 
Versuchen,  Zimmtsäure  synthetisch  darzustellen,  leiteten,  sind 
von  den  unserigen  sehr  verschieden,  ihre  Resultate  sind 
geradezu  unverständlich  geworden,  namentlich  glaubte  ich 
es  als  eine  völlig  offene  Frage  betrachten  zu  müssen,  ob 
diese  Chemiker  Zimmtsäure  oder  ob  sie  Atropasäure  erhalten 
hatten.  Bertagnini''^)  giebt  von  der  aus  Chlor acetyl  und 
Bittermandelöl  erhaltenen  Säure  an,  sie  sei  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  löslich,  sie  sei  unzer- 
setzt  sublimirbar,  bilde  ein  Silbersalz  mit  42,69  pC.  Silber, 
endlich  sie  zerfalle  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  unter 
Auftreten  von  Bittermandelgeruch.  Harnitz-Harnitzky **) 
erhielt  aus  Chloraceten  und  benzoesaurem  Baryt  breite  Kry- 
stalle,  welche  mit  Bleisuperoxyd  Bittermandelgeruch  ent- 
wickelten; er  fand  das  Silbersalz  wie  zimmtsaures  Silber 
zusammengesetzt.  Diese  wenigen  Angaben  passen  auf  Zimmt- 
säure wie  auf  Atropasäure,  sie  werden  wahrscheinlich  auch 
auf  eine  dritte  isomere  Säure  passen. 

Ich  habe  diese  Bemerkungen  für  nöthig  gehalten,  um  zu 
erklären,  weshalb  ich  meine  Arbeit  mit  einer  Revision  der 
Angaben  über  Synthese  der  Zimmtsäure  begann,  und  um  es 
zu  rechtfertigen,   dafs  ich  hier  über  die  Resultate  berichte. 

1.  Einwirkung  des  Chloracetens  auf  benzoesaure  Salze. 
—  Zimmtsäure  bildet  sich  nach  Harnitz-Harnitzky  beim 
Einwirken  von  Chloraceten  auf  benzoesauren  Baryt  bei  100^ 
und  läfst  sich  der  entstehenden  harten  Masse  durch  Aether 


*)  Diese  AnDalcD  C,  125. 
**)  Daflelbst  CXI ,  194. 
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entziehen.  Ich  habe  alle  Angaben,  welche  Harnitz- 
Harnitzky  in  seiner  interessanten  Abhandlung  über  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  des  Chloracetens  macht,  voll- 
kommen richtig  gefunden,  und  mit  Anwendung  von  einigen 
Kilogrammen  Aldehydammoniak  mehr  als  50  Grm.  Chlor- 
aceten  dargestellt,  welches  bei  0^  krystallinisch  erstarrte  und 
bei  45^  kochte.  Aber  es  ist  mir  nicht  gelungen,  durch  Ein- 
wirkung von  Chloraceten  auf  benzoesaure  Salze  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung  der  Zimmtsäure  darzustellen. 
Chloraceten  wirkte  auf  trockenen  benzoesauren  Baryt  bei 
100^  so  wenig,  dafs  Aether  dem  Product  nur  sehr  kleine 
Mengen  Säure  entzog.  Aber  auch  bei  140,  160,  195  und 
endlich  bei  205^  und  bei  jedesmal  12 -stündigem  Erhitzen, 
bei  Anwendung  von  benzoesaurem  Silber  oder  benzoesaurem 
Natron  statt  des  Barytsalzes  trat  keine  regelmäfsige  Um- 
setzung ein;  die  etwas  gröfseren  Mengen  Säure,  welche 
Aether  auszog,  erwiesen  sich  stets  als  Benzoesäure.  Diese 
Benzoesäure  konnte  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Umkrystal- 
lisiren  auf  den  richtigen  Schmelzpunkt  (gefunden  122^,2  bis 
122^,5)  gebracht  werden,  und  lieferte  ohne  Schwierigkeit  die 
langen  Nadeln  des  Kalksalzes  *).  Man  weifs  aber,  dafs  eine 
solche  Reinigung  der  Benzoesäure  bei  Gegenwart  selbst 
kleiner  Mengen  Zimmtsäure  nicht  gelingt.  Auch  deutete 
keine  der  eintretenden  Erscheinungen  darauf,  dafs  etwa 
Zimmtsäure  entstanden,  aber  weiter  zersetzt  Sei;  namentlich 
war  auch  bei  205^  der  Inhalt  des  Rohres  kaum  und  der 
ätherische  Auszug  nur  schwach  gelb  gefärbt;  es  entwich 
beim  Oeffhen  des  Rohrs  kein  Gas.  Die  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  bleibenden  Krystalle  reducirten  Chromsäure  nur 
vor  dem  Umkrystallisiren,  aber  auch  dann  nicht  unter  Auf- 


*)  Mit  15,89  pC.  Wasser   und    16,81  pC.  Kalk   (Rechnung  16,07  pC. 
Wasser  und  16,67  pC.  Kalk). 
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treten  von  Bittermandel-,  sondern  von  Aldehydgeruch.  Sie 
scheinen  sehr  kleine  Mengen  eines  aus  Chloraceten  gebildeten 
Products  anhängend  zu  halten;  wenigstens  entwickelten  sie, 
nachdem  unzersetztes  Chloraceten  durch  Einleiten  von  Was- 
serstoff bei  100^  entfernt  war,  beim  Kochen  mit  Wasser 
Aldehydgeruch  und  liefsen  mit  dem  Wasser  einige  Oeltrppfen 
übergehen.  Dieses  fast  salzsäurefreie  Destillat  bildete  mit 
Kali  Aldehydharz,  reducirte  Silberoxydammoniak  und  Chrom- 
säure. —  Anstatt  die  Isolirung  dieses  jedenfalls  nur  in  sehr 
kleiner  Menge  auftretenden  Products  zu  versuchen,  habe  ich 
vorgezogen,  den  Rest  meines  Chloracetens  auf  essigsaures 
Silber  wirken  zu  lassen,  um  festzustellen,  ob  hierbei  Croton- 
säure  oder  eine  ätherartige  Verbindung  gebildet  wird.  Ich 
erhitzte'  essigsaures  Silber  mit  Chloraceten  auf  205^,  zog  mit 
Aether  aus  und  desti)Iirte  das  unter  40^  Uebergehende  als 
Aether  ab.  Der  Rest  ging  zwischen  70  und  116^  über;  bei 
letzterer  Temperatur  «war  die  Retorte  fast  trocken.  Das 
saure  Destillat  löste  sich  ganz  beim  Neutralisiren  mit  kaltem 
Barytwasser  und  lieferte  als  einziges  Barytsalz  essigsauren 
Baryt  *).  Dafs  hier  keine  Crotonsäure  gebildet  wurde,  steht 
in  Uebereinstiitimung  mit  dem  Nichtauftreten  der  Zimmtsäure 
bei  den  zuerst  beschriebenen  Versuchen. 

2.     Einwirkung  von  Ghloracetyl   auf  Bittermandelöl.  — 
Zimmtsäure  bildet  sich  nach  Bertagnini  bei   anhaltendem 


*)  Zum  Nachweis  wurde  die  sehr  concentrii*te  wässerige  Lösung  mit 
wasserfreiem  Weingeist  vermischt,  wo  lange  Nadeln  von  einfach- 
gewässertem  essigsaurem  Baryt  (Salz  von  Bucholz,  GmelinlV, 
634)  erschienen.  —  Die  Mutterlauge ,  nach  Entfernung  des  Wein- 
geists mit  Silbersalpeter  gefällt,  gab  essigsaures  Silber  mit  64,46 
pC.  Silber  (Rechnung  64,67  pC.  Ag). 

Barytsalz,  neben  Vitriolöl 

getrocknet  Kraut 

Baryt  66,08  66,02 

Wasser  6,59  6,78  u.  6,88. 
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Erhitzen  von  Chloracetyl  mit  der  äquivalenten  Men^e  Biller- 
mandelöl  und  kann  dem  zähun  Product  durch  Amiiir>iiibik- 
wasser  entzogen  werden.  Diese  Angabe  ist  richli){,  i\U;  ent- 
stehende Saure  ist  in  allen  Stücken  mit  der  natürlicii  vor- 
kommenden Zimmtsäure  einerlei. 

Das  Bitlermandelöl  war  durch  Behandeln  mit  Uiiei'k- 
silberoxyd,  das  Chloracetyl  durch  wiederholles  Dislillinti 
gereinigt;  letzteres  hielt  noch  etwas  Dreifach-Cfalorplii>~|iliiii-. 
—  Die  Mischung  beider  Körper  nach  gleichen  Atoniun  i^r- 
wärmt  sich,  wird  blafs-roth,  dann  gelblich;  sie  wurde  (■><)  Siiin- 
den  auf  125  .bis  14(F  erhitzt,  bräunte  sich  dabei  um)  S'  iiied 
eine  dünne  weirse  Kruste  aus,  welche  sich  als  piiixsphor- 
baltig  und  unlöslich  in  Aether  erwies  **).  Es  wurdi;  dnher 
der  Inhalt  des  Rohrs  mit  Aether  vermischt,  fiitrirt  iitkI  d»s 
Filtrat  deslillirt,  so  lange  noch  Aether  und  Chloracetyl  über- 
gingen. Bei  dem  Versuche,  auch  das  reichlich  vorNandunQ 
unzersetzte  Bittermandelöl  abzudestilliren,  verkohlte  der  Itfirk- 
stand  bei  200"  des  Oelbades;  es  wurde  daher  der  nuLli  dum 
Abdestilliren  im  Wasserbade  bleibende  Rückstand  mit  Ai'ther 
Und  Kali  geschüttelt,  die  Aetherschicht  abgehoben  und  aus 
der  wässerigen  Lösung  die  Säure  mit  Salzsaure  gelalll.  Als 
die  abgehobene  Aetherschicht  nach  dem  Entwässern  dL'slillirt 
wurde,  entwich  Salzsäure;  es  gingen  niedrig  siedemlo  Prii- 
ducle  vom  Geruch  nach  Chloracetyl ,  dann  ßittermiiiulelöl 
Aber;  endlich  blieb  ein  brauner  Rückstand,  aus  welchi^in  Kali 
wieder  Zimmtsäure  aufnahm.  Diese  Erscheinungen  düutcn 
vielleicht  darauf,  dafs  sich  eine  Verbindung  von  ChloraiE^lyl 
milBittermandelöl  gebildet  halle,  welche  durch  kalte  Kalilmige 
nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam  zersetzt  wird  und  Ijeim 
Destilliren  zum  Theil  in  ihre  Beslandtheile  zerfällt,  zum  TlieiL 
in  Zimmtsäure  übergeht. 

•)  Ich  behaltn  mir  die  Unterauchnng  dieses  Kürpers  vot. 
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Die  aus  den  alkalischen  Lösungen  durch  Sal;&sättre  ge- 
fällte und  aus  den  Mutterlaugen  mit  Aether  ausgeschüttelte 
Säure  konnte  Benzoesäure  beigemengt  enthalten.  Sie  wurde 
daher  in  Kalksalz  verwandelt,  welches  Salz  man  mit  Wasser 
wuscht  so  lange  das  Abfiiefsende  durch  Salzsäure  noch 
milchig,  und  bis  es  im  ersten  Augenblicke  nicht  mehr,  aber 
nach  einigen  Secunden  krystallinisch  gefällt  wurde.  Es  wurde 
hierauf  mit  Salzsäure  zerlegt  und  schied  dabei  eine  Säure 
aus,  deren  Verhalten  gegen  Chromsäure,  deren  Schmelzpunkt 
(132^6  bis  132^8)  und  deren  Krystallform  mit  der  Zimmt- 
säure übereinkamen.  Das  Ealksalz  krystallisirte  bei  sehr 
langsamem  Erkalten  seiner  Lösung  in  langen  Nadeln,  viel 
dünner  und  feiner  als  die  des  benzoesauren  Kalks ;  es  ergab 
die  nachstehende  Zusammensetzung  und  Löslichkeit. 

Zimmtsaurer  Kalk 


aus  Perubalsam 

aus  Chloracetyl  u. 
Bittermandelöl 

C"H^O« 

139 

71,66                — 

CaO 

28 

14,43               14,62 

14,57 

3  HO 

27 

13,91               13,89 

13,92  u.  13,74 

C^SH^CaO*  +  3  aq.  194         100,00. 

Beide  Salze  verloren  das  Wasser  bei  100^  im  Wasser- 
stoflstrome  im  Laufe  einer  Stunde.  —  Ich  fand  früher,  dafs 
sich  zimmtsaurer  Kalk  in  608  Theilen  Wasser  von  17^5,  und 
jetzt,  dafs  sich  das  aus  Chloracetyl  und  Bittermandelöl  berei- 
tete Kalksalz  in  601,2  Theilen  Wasser  von  13<^  löst.    ^ 

3.  Oxydation  der  Zimmtsäure,  —  Die  Chemiker  kennen 
die  werthvollen  Resultate,  welche  Chapman,  Thorp  und 
Smith  bei  ihren  Versuchen  über  begrenzte  Oxydation  er- 
halten haben.  Die  Producte,  welche  bei  Anwendung  einer 
verdünnten  Chromsäure  als  Oxydationsmischnng  erhalten 
wurden,  erlauben  einen  Bückschlufs  auf  die  Constitution  der 
untersuchten  Verbindungen  zu  ziehen ;  namentlich  stellte  sich 
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ein  scharfer  Unterschied  heraus  zwischen  den  Verbindungen, 
welche  Kohlensaure  als  Kohlensdurerest  enthalten  und  bei 
der  Oxydation  Kohlensaure  liefern^  und  denen,  welche  einen 
Essigsäurerest  halten.  Ich  hoBte  nach  diesen  Erfahrungen 
bei  Oxydation  von  Zimmtsäure  Essigsäure^  bei  Oxydation  von 
Atropasäure  andere  Producte  zu  erhalten,  aber  der  Versuch 
hat  meine  Ansichten  berichtigt. 

Erwärmt  man  Zimmtsäure  mit  einer  Lösung,  welche  die 
richtige  Menge  Schwefelsäure  und  4  pC.  zweifach  -  chrom- 
saures Kali  hält,  so  tritt  schon  vor  dem  Kochen  und  zugleich 
mit  der  die  Reduction  anzeigenden  Farbenveränderung  Koh- 
lensäure auf.  Ihre  Menge  (diese  ,  Bestimmung  wurde  mit 
achtprocentiger  Lösung  ausgeführt)  beträgt  59,63  pC;  nach 
der  Formel 

C18H80*  +80  =  2  C«0*  +  C"H«0«  +  H«0* 

sollten  59,46  pC.  Kohlensäure  erhalten  werden.  In  dem  beim 
Destilliren  übergehenden  sauren  Wasser  konnte  aufser  Ben- 
zoesäure keine  andere  Säurä  nachgewiesen  werden.  Die 
aus  Chloracetyl  und  Bittermandelöl  dargestellte  Zimmtsäure 
verhielt  sich  wie  die  gewöhnliche  gegen  Chromsäure;  ich 
habe  freilich  bei  dem  einzigen  Versuche ,  welchen  ich  an- 
stellen konnte,  nur  50,1  pG.  Kohlensäure  erhalten,  wahr- 
scheinlich weil  die  Säure  noch  Kalk  hielt.  Immerhin  genug 
Kohlensäure,  um  zu  zeigen,  dafs  die  durch  Synthese  dar- 
gestellte Zimmtsäure  auch  in  dieser  Beziehung  nicht  von  der 
gewöhnlichen  abweicht. 

4.  Zersetzung  der  Zimmtsäure  durch  schmelzendes  Kali- 
hydrat  ^  Diese  Erfahrungen  wiesen  mich  darauf  hin,  die 
Richtigkeit  von  Chiozza's  Angabe,  schmelzendes  Kalihydrat 
zerlege  die  Zimmtsäure  in  Benzoesäure  und  Essigsäure,  einer 
erneuten  Prüfung  zu  unterziehen.  Ich  habe  die  Angabe 
völlig  richtig  gefunden  und  will  nur  bemerken,  dafs  ich  in 
der  Schmelze   keine  Salicylsäure   nachzuweisen   vermochte, 
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dagegen  das  Auftreten  einer  kleinen  Menge  einer  fast  amor- 
phen schwerlöslichen  Saure  bemerkte,  welche  Chromsäure 
nicht  reducirt  und  beim  Erhitzen  fast  ganz  verkohlt.  —  Die 
Trennung  der  Essigsaure  von  der  Benzoesäure  gelingt  leicht, 
wenn  man  das  saure  wässerige  Destillat,  welches  beide 
Säuren  hält,  einmal  mit  Aether  schüttelt,  wo  die  Essigsäure 
allein  in  Wasser  gelöst  bleibt.  Ich  habe  auch  hier  das 
einfach  -  gewässerte  Barytsalz  untersucht  und  in  demselben 
55,71  pC.  Baryt,  6,37  pC.  Wasser  gefunden  (Rechnung  für 
C^HSßaO*  +  aq.  =  56,08  pC.  BaO,  6,59  HO). 

Ich  habe  die  so  gewonnenen  Erfahrungen  benutzt,  um 
die  Constitution  der  Atropasäure  festzustellen,  und  werde  über 
die  Resultate  dieser  fast  abgeschlossenen  Arbeit  in  nächster 
Zeit  berichten. 

Hannover^  15.  März  1868. 


üeber  die  Zersetzung  des  Traubenzuckers 
in  alkalischer  Lösung  durch  Kupferoxyd ; 
Bildung  von  Oxymalonsäure  (Tartronsäure) ; 

von  Adolph  Claus. 


Als  Producte,  welche  sich  bei  der  sogenannten  Trom- 
mer'sehen  Probe  aus  dem  Traubenzucker  bilden,  sind  in 
einer  vor  einigen  Jahren  veröffentlichen  Untersuchung  von 
Reichardt*)  Gummi  und  eine  neue  Säure  von  der  Formel 
CWO^®»*),  Gummisäure,  bezeichnet  worden.  Die  Zusam- 
mensetzung dieser  Säure  selbst,  und  nicht  weniger  die  Ab- 


*)  Diese  Annalen  CXXVII,  297. 
**)  C  =  6,  0  =  8. 
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leitung  ihrer  Salze  durch  direcle  Addition  von  Helalloxyden 
mufs  aur  den  ersten  Blick  recht  unwahrscheinlich  erscheinen. 
Da  ich  in  den  letzten  Jahren  bei  einer  sehr  grofsen  Anzahl 
von  Zuckerbeslimmungen  ,  namentlich  in  diabelischem  Harn, 
Gelegenheit  hatte,  zu  beobachten,  wie  ungemein  unsicher 
die  Resultate  derselben  ausfallen ,  sobald  man  nicht  stet«  eine 
noch  ziemlich  frisch  bereitete  Fehling'sche  Losung  an- 
wendet*), so  war  es  mir  interessant,  die  Umstände,  die  für 
diese  Zuckerprobe  von  Wichtigkeit  sind,  näher  zu  studiren. 
Zunächst  richtete  ich  mein  Augenmerk  auf  die  Darstellung 
der  von  Reichard t  angegebenen  SSure,  and  theile  zuvör- 
derst die  in  dieser  Richtung  gemachten  Erfahrnngen  im  Fol- 
genden kurz  mit,  ohne  auf  weitere  Untersuchungen,  deren 
Abschlufs  noch  nicht  ganz  beendigt  ist,  vorderhand  nüher 
einzugehen. 

Nach  den  Angaben  Reichardl's  eignet  sich  eengsaurea 
Kupferoxyd  ganz  vortrefflich  för  die  genannte  Reaction.  Ich 
fand  das  volbländig  bestäligl;  es  gelingt  so,  in  kurzer  Zeit 
bei  einer  Temperatur  von  40  bis  50**  C.  eine  ziemliche 
Menge  des  Kupfersalzes  zu  reduciren,  und  eine  nur  wenig 
roth  gefärbte  und  leicht  filtrirbare  Flüssigkeit  zu  erhalten. 
Dennoch  habe  ich  es  vorgezogen,  am  eine  möglichst  reine 
Reaction  zu  bekommen ,  sowohl  die  Gegenwart  von  Essig- 
säure ,   als  auch  die  Anwendung  einer  höheren  Temperatur 


*)  Für  solche  Zuckerprabon ,  deren  man  für  längere  Zeit  tSglich 
meiii'erQ  an  machen  liat,  und  l»ei  denen  es,  wie  bei  der  Unter- 
»ucLuiig  von  diabetische  m  Hom  Behufs  pnlhologiacher  Verauche, 
nur  anf  die  relMtivun  Mengen  hauptsächlich  ankommt,  bedient  man 
eich  am  Besten  einer  titrirten  KupfervitciolliMiuig,  einer  beBtimiiit«a 
Kuli-  und  Weinsüurelüsung ,  von  denen  ihan  stets,  wo  möglich  in 
dem  nftmllchen  GeiUfs  und  über  derselben  Oagflamme,  die  gleichen 
Mengen  zur  AnaJjBe  anwendet  Eine  Fehling'sche  Mischung, 
Tou  der  man  iäglich  mehrmals  anzuwenden  hat,  giebt  schon  nach 
einiger  Zeit  siemlich  bedeutend  differirende  Besultate, 
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zu  vermeiden.  Frisch  gefälltes,  aus  Kupfervitriol  dargestelltes 
Kupferoxyd,  das  so  lange  ausgewaschen  war,  bis  im  Wasch-: 
Wasser  keine  Schwefelsäurereaction  mehr  wahrgenommen 
werden  konnte,  wurde  mit  Traubenzuckerlösung  und  wenig 
Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (etwa  12  bis  14^  C.) 
gemischt,  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt  und,  sobald  die 
alkalische  Reaction  der  Lösung  verschwunden  war,  mit 
neuen,  immr.  kleinen  Mengen  Kalilauge  versetzt.  Nach 
etwa  14  Tagen  waren  ungefähr  80  Grm.  angewandten  Kupfer- 
oxyds reducirt;  die  nach  der  von  Reichardt  bestätigten 
Angabe  Fehling's  nahezu  36  Grm.  Zucker  zersetzt  haben 
mufsten.  Die.  über  dem  Kupferoxydul  stehende  Lösung  war 
ziemlich  intensiv  roth  gefärbt,  liefs  sich  aber  gut  filtriren. 
Mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  wird  sie  am  Besten  mit 
Bleizuckerlösung  gefällt;  der  Niederschlag  ist  in  der  Regel, 
und  wenn  man  höhere  Temperatur  ausgeschlossen  hat  immer, 
fast  rein  weifs ;  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  zersetzt 
man  ihn  rasch  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  vom  Schwefel- 
blei getrennte  Filtrat  ist  schwach  gelb  gefärbt;  es  wurde 
bei  möglichst  niederer,  40^  C.  nicht  übersteigender  Tem- 
peratur vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  sofort  mit  Anümo- 
niak  neutralisirt,  und;  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses, 
bei  einigen  Darstellungen  mit  Chlorcaicium,  bei  anderen  mit 
Chlorbaryum  gefällt.  In  beiden  Fällen  ist  der  Niederschlag 
schwach  grau  gefärbt,  setzt  sich  ziemlich  schnell  zu  Boden, 
und  scheint,  nach  einiger  Zeit  unter  dem  Mikroscop  betrachtet, 
nicht  amorph  zu  sein;  von  bestimmt  ausgebildeten  Formen 
ist  freilich  Nichts  zu  erkennen.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  Exsiccator  sind  beide  Salze  vollkommen 
weifs;  dennoch  habe  ich  sie  für  die  Analyse  durch  Zersetzen 
mit  Schwefelsäure  und  neues  Fällen  nach  der  Neutralisation 
mit  Ammoniak  nochmals  gereinigt  Die  Analysen  des  im 
Luftbad  bei  100^  C.   bis   zum   constant  bleibenden  Gewicht 
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getrockneten  Kalksalzes  ergaben  für  vier  Bestimmungen  : 
36,1,  35,9,  35;95  und  35,6  pC.  Kalk.  Die  Bestimmungen 
mit  der  Barytverbindung  lieferten  fär  drei  Analysen  die 
Zahlen  :  59,4,  59,7  und  59,3  pC.  Baryt.  Eine  Zersetzung 
der  Salze  unter  Ausgabe  von  sauren  Dämpfen^  wie  sie 
Reichardt  für  das  Barytsalz  angegeben  hat,  findet  beim 
Trocknen  im  Lußbad  (100  bis  110<^  C.)  nicht  statt.  Die  Dif- 
ferenzen dieser  Analysen  gegenüber  den  Reichardt' sehen 
Angaben  (27,5  pC.  Kalk  und  53  bis  54  pC.  Baryt)  erkläre 
ich  mir  damit ,  dafs  seine  Verbindungen  nicht  vollständig 
getrocknet,  vielleicht  auch  durch  geringe  Mengen  der  Gummi- 
verbindungen verunreinigt  waren ;  daher  auch  '  die  merk- 
würdige Zusammensetzung  der  Salze  nach  seinen  Analysen  ^ 
Reichardt  hat  seine  Barytbestimmungen  mit  dem  nur  im 
Exsiccator  getrockneten  Salz  gemacht.  ^  Nach  meinen  Un- 
tersuchungen verlor  das  Barytsalz,  das  länger  als  14  Tage 
im  Exsiccator  gestanden  hatte,  im  Luftbad  8,2  pC.  an  Gewicht^ 
ohne  im  Geringsten  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  also  noch 
über  8  pC.  Wasser.  Eine  solche  wasserhaltige  Verbindung 
wird  den  von  Reichardt  a.  a.  0.  S.  303  mitgetheilten 
sieben  Analysen  ziemlich  genau  entsprechen. 

Es  ergiebt  sich  nach  den  vorstehenden  Untersuchungen 
für  diese  Salze  die  Zusammensetzung  :  €aO  •  C^H^O^  und 
BaO .  C8H«0* ,  nach  der  35,7  pC.  Kalk  und  60,0  pC.  Baryt 
verlangt  wird.  Wie  ich  schon  aus  den  von  Reichardt 
mitgetheilten  Beobachtungen  vermuthet  hatte,  wäre  danach 
diese  aus  dem  Zucker  entstandene  Säure  Unit  der  Tartron- 
säur e  von  Dessaignes*)  gleich  zusammengesetzt ,  die 
aufserdem  auch  von  Deichsel**)  aus  der  Mesoxalsäure 
durch  Reduction  mit  Natrium    erhalten  ist  :  sie  wäre  Oxy^ 


*)  Diese  Annalen  LXXXU,  362  und  LXXXIX,  339. 
**)  Zeitflchrift  f.  Chemie  1865,  65. 


118     ClauSy  über  die  Zersetzung  des  Traubenzuckers 

malonsäure.  Neben  dem  übrigen  Verhalten  der  Salze,  soweit 
ich  sie  dargestellt  habe,  stimmt  auch  die  Analyse  der  freien 
Säure,  ausderReichardt  die  Formel  C  WO  ^®  berechnet  hat, 
ziemlich  gut  mit  der  .Formel  der  Oxymalonsäure  (C^H^O^) 
überein.  —  Einen  eigenen  analytischen  Beleg  fär  die  Formel 
der  freien  Saure  kann  ich  gegenwartig  noch  nicht  hinzu- 
fugen, da  ich  dieselbe  in  vollständig  reinem  Zustand,  wie 
sie  mir  zur  Analyse  geeignet  erschien,  nicht  in  genügender 
Menge  dargestellt  habe.  In  Aether  ist  die  Säure  ziemlich 
schwer  löslich;  wenigstens  werden  den  concentrirten  wäs- 
serigen Lösungen,  wie  man  sie  durch  Zersetzen  der  Ealk- 
und  Barytverbindungen  mit  Schwefelsäure  erhält ,  beim 
Schütteln  mit  Aether  nur  sehr  geringe  Mengen  entzogen, 
die  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  säulen- 
förmige, in  Vi^asser  und  Alkohol  leicht  zu  stark  sauren  Flüs- 
sigkeiten zerfliefsende  Erystalle  zurückbleiben.  Durch  Ein- 
dampfen der  direct  aus  den  Salzen  erhaltenen  wässerigen 
Lösungen  gelingt  es  auch  nicht  leicht,  die  Säure  rein  zu 
erhalten,  weil  bei  der  schweren  Zersetzbarkeit  der  Kalk- 
und  Barytverbindung  ein  geringer  Ueberschufs  von  Schwefel- 
säure, wenn  man  nicht  zu  viel  Substanz  verlieren  will,  kaum 
zu  vermeiden  ist,  und  dadurch  beim  Erwärmen,  selbst  schon 
beim  Eindunsten  im  Exsiccator,  eine  braune  Färbung  und 
Abscheidung  humusartiger  Substanzen  bewirkt  wird  (vgl. 
Reichardt  a.  a.  0.  S.  300).  Die  durch  Extraction  mittelst 
Aether  gereinigte  Säure  läfst  sich  dagegen ,  ohne  irgend 
eine  Zersetzung  m  erleiden,  mit  Wasser  kochen  und  zur 
Krystallisation  eindampfen. 

Als  ein  Hauptproduct  der  Oxydation  des  Traubenzuckers 
durch  Kupferoxyd  tritt  die  Oxymalonsäure  jedenfalls  nicht 
auf,  denn  die  Mengen  derselben,  die  man  bei  der  Reaction 
erzielen  kann^  sind  verhältnifsmäfsig  sehr  gering ;  unzweifel- 
haft bildet  sich  aufser  ihr  stets  Ameisensäure ,  unter   vielen 
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Umständen  ferner  Oxaböure  und  rielleicht  auch  Essigsäure, 
so  dafs,  wenn  nun  auch  noch  zugleich  eine  dem  Dexlrin 
nahestehende  Gummiart  (Reichardl)  erzeugt  wird,  der 
Oxydationsprocers ,  wie  man  leicht  einsieht,  kein  eitiTacher 
sein  kann.  Mit  einer  eingehenderen  Untersuchung,  unter 
welchen  Verhältnissen  die  Bildung  der  einen  oder  der  an- 
deren der  genannten  Verbindungen  in  vorwiegender  Menge 
stattfindet,  bin  ich  gerade  beschäftigt.  .  Dafs  durch  ver- 
änderte Umstände  eine  Hodificirong  im  Verlauf  der  Einwir- 
kung stattfindet,'  die  nicht  allein  von  der  Zersetzung  des 
Zuckers  durch  überschüssiges  Kali  abhängt,  davon  habe  ich 
mich  durch  zahlreiche  Versuche  überzeugen  können. 

Nachdem  von  Liebig*)  die  Bildung  von  Weinsäure,  von 
Carlet**)  und  von  Hornemann  ***)  die  von  Trauben- 
sänre  und  Weinsäure  aus  dem  Zucker  durch  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  festgestellt  ist,  mufs  diese  Entstehung 
der  Ozymalonsäure  bei  der  Oxydation  mittelst  Kupferoxyds 
doppelt  interessant  erscheinen.  Für  die  sichere  Constatirung 
ihrer  Identität  mit  der  von  Dessaignes  aas  Weinsäure  er- 
haltenen sogenannten  Tartronsäure  möchten  noch  weitere  ver- 
gleichende Studien  nöthig  sein.  Ich  hoffe  die  Resultate  der- 
selben bald  näher  mittheilen  zu  können. 


*)  Diese  Ännalen  CXm,  1. 
••}  Daselbst  CXVU,  143;  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  18(52, 
***)  Joum.  f.  prakt  Chemie  LXXXIX,  283. 

.  Freiburg,  31.  Januar  1868. 
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üeber   den   Propylphycit   und    die   Cl ausm- 
achen Versuche  über  denselben; 

von  L.  Carius. 


Vor  zwei  bis  drei  Jahren  habe  ich  den  Beginn  einer 
Versuchsreihe  mitgetheflt,  welche  vorzöglich  den  Zweck 
hatte,  mehrsäuerige  Alkohole  und  sich  an  diese  anschliefsende 
Sauren ,  zum  Theil  die  sogenannten  Fruchtsäuren  synthetisch 
darzustellen.  Ich  bin  leider  in  der  Fortsetzung  dieser  Ver- 
suche wiederholt  unterbrochen  worden,  habe  aber  nicht 
aufgehört^  darüber  theils  selbst  zu  arbeiten,  theils  im 
hiesigen  Laboratorium  dahin  zielende  Arbeiten  zu  ver- 
anlassen. Diefs  gilt  besonders  auch  für  den  Propylphycit, 
über  den  jetzt  eine  fast  vollendete  Untersuchung  durch  Herrn 
G.  Wolff  vorliegt.  Herr  Wolff  wird  diese  zu  einer  In- 
augural  -  Dissertation  benutzen,  und  ihre  Veröffentlichung 
dadurch  nothwendig  noch  kurze  Zeit  verzögert  werden;  ich 
darf  indessen  auf  einige  seiner  Resultate  hier  Bezug  nehmen. 

Eine  Fortsetzung  meiner  Untersuchung  über  den  Pro- 
pylphycit war  schon  nöthig,  weil  sich  die  theoretischen  An- 
sichten seit  jener  Zeit  wesentlich  befestigt,  zum  Theil  ver- 
ändert haben,  und  seine  Natur  als  vieraäuriger  Alkohol 
unwahrscheinlich  vnirde.  Kekule*)  machte  zuerst  darauf 
aufmerksam,  dafs  der  Propylphycit  wahrscheinlicher  eine  dem 
sogenannten  dreibasischen  Ameisenäther  analoge  Constitution 
habe.  Später  hat  Claus**)  eine  Hypothese  über  denselben 
Gegenstand  veröffentlicht  und  glaubt  diese  neuerdings  ***) 
durch  den  Versuch  bestätigt  zu  haben.    Claus  hält  danach 


*)  Diese  Aimalen  CXXXVII ,  145. 
**)  Dessen  Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie. 
***)  Diese  Annalen  CXLVI,  244. 
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die  Substanz  für  eine  um  die  Elemente  OHi  ärmere,  den 
ALdebyd  der  Glycerinsaure. 

Die  folgende  Hitlheilung  zeigl,  dafs  Claus  einen  gam 
anderen  Körper  erhalten  hat  als  ich. 

Der  Propylphycit  ist,  wie  alle  sich  direct  daran  schliersen- 
äen  Körper,  sehr  leicht  oxydirbar;  so  auch  das  Chlorbroniid 
CtHsBrCliO,  welches  ich  aus  Dichlorhydrin  des  Glycerins 
darstellte.  Claus  hat  dasselbe  dargestellt,  hat  den  von  mir 
angef^ebenenWeg  aber  dahin  verändert,  dafs  er  zugleich  Wi^sser 
Kusetzte.  Es  ist  möglich,  dafs  durch  diesen  Zusatz  Iheil- 
weise  eine  Wasserstoffentziehung  eingetreten  ist,  vielleicht  : 
C(HtBrCliO  —  Ht  =  CgHgBrCljO ,  welches  die  Zasummen- 
setzung  des-Bromlactylchlorids  hätte,  und  mit  Wasser  oder 
Barylhydrat  eine  Säure  oder  Aldehyd  liefern  mufs.  Du  das 
Dicblorbromhydrin ,  wie  ich  schon  früher  zeigte,  nicht  un- 
zerselzt  destillirt,  so  war  es  schwer,  dasselbe  rein  zu  er- 
halten. Herr  Wolff  hat  nun  aber  von  demselben,  sowie 
von  dem  von  ihm  erhaltenen  Trichlorhydrin ,  CgHaCIsO.  sehr 
schön  /»;ysf(i//i>iVen(JeKrysta]lwBSserverbindungen,  CsHaBrCl^O, 
OH«,  erhalten,  welche  diese  Körper  sicher  rein  darstellen 
lassen. 

Ich  habe  allerdings  in  meiner  Abhandlung  nicht  beson- 
ders erwähnt,  dafs  sich  bei  Zersetzung  des  Chlorbromids 
durch  Barytwasser  eine  Säure  bilde,  aber  hervorgehoben, 
dafs  bei  nur  wenig  energischer  Reaction  complicirte  Zer~ 
s^eungen  eintreten.  Ans  den  Versuchen  von  Herrn  Wolff 
weifs  ich  nun,  dafs  wahrscheinlich  immer  solche  secundare 
Zersetzungen  unter  Bildung  veränderlicher  Mengen  von 
Säuren  stattfinden ;  aber  gerade  hier  scheint  mir  ein  Beweis 
zu  sein,  dafs  Claus  ein  anderes  Chlorbromid  hatte,  als  leb. 
Clans  giebt  an,  „absolut  ^eme  Oxalsäure" ,  sondern  nor 
Kohlensäure  als  solches  Zersetzungsproduct  erhalten  zu 
hiben;  Herr  Wolff  hat  dagegen  atets  Oxalsäure  und  Koh- 
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lensäure  als  Baryumsalze  erhalten,  wie  Claus  neben  Spuren 
einer  chloroformähnlich  riechenden  flüchtigen  Flüssigkeit. 

Eine  krystallisirbare  Salze  bildende  Säure,  aufser  der 
genannten  Oxalsäure,  habe  weder  ich  noch  Herr  Wolff 
jemals  im  rohen  Propylphycit,  noch  leider  auch  (es  sei  denn 
in  Spuren)  durch  Oxydation  desselben  in  irgend  einer  Art 
erhalten  können ,  und  ich  kann  also  auch  aus  dem  Umstände, 
dafs  Claus  Olycerinsäure  in  so  reichlicher  Menge  erhalten 
hat,  nur  schliefsen,  dafs  er  nicht  dieselben  Körper  unter 
Händen  hatte,  wie  ich. 

Aufser  der  eben  besprochenen  Erklärung  der  Claus'- 
sehen  Resultate  giebt  es  noch  eine  zweite ,  welche  hier  zum 
Theil  sicher  zutrifit.  Ich  habe  früher*)  gezeigt,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Wasser  auf  Aethylenbromür  Aldehyd  ent- 
steht, während  bekanntlich  Metallsalze  u.  s.  w.  die  von 
Wurtz  entdeckten  Aethylenverbindungen  liefern.  Dafs  diefs 
keine  einzeln  stehende  Thatsache  ist^  habe  ich  schon  damals 
angedeutet  und  seitdem  mehrfach  bestätigt  gefunden.  Einer 
eben  solchen  Reaction  ist  aber  auch,  und  zwar  aufl^allend 
leicht,  das  Dichlorbromid  fähig.  Wenn  also  Claus  wirklich 
das  reine  Dichlorbromid  gehabt  hat,  so  mufs  sich  dieses  bei 
seinen  Versuchen  in  analoger  Weise,  hier  unter  Bildung  des 
Glycerinsäure-Aldehyds,  zersetzt  haben,  wie  das  Aethylenbromür 
Acetaldehyd  liefern  kann.  —  Herr  Wolff  hat  die  erwähnte 
Zerlegung  des  Dichlorbromhydrins  durch  Wasser  schon  im 
Anfang  des  letzten  Winters  ausgeführt:  sie  findet  schon  unter 
100^  rasch  aber  bei  120^  statt;  es  entsteht  CIH,  BrH  und 
während  sehr  leicht  complicirte  Zerstörung  eintritt  eine 
amorphe  Substanz,  welche  durch  ihre  Reactionen  bestimmt 
verschieden  ist  vom  Propylphycit ;  Herr  Wolff  hat  sie  nicht 
analysirt,   weil  sie  keine  gut  characterisirten  Verbindungen 


^)  Diese  Annalen  CXXXT,  172. 
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lieferte.  Der  Theorie  nach  mufs  hier,  wie  wir  erwarteten, 
ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Glycerinsäure- 
Aldehyds  entstehen.  Der  Körper  reducirt  weit  leichter  Silber 
als  der  Propylphycjl  und  ieigt  die  auch  von  Claus  gefun- 
dene Eigenschaft,  bei  langsamem  Verdampfen  seiner  Losung 
an  der  Luft  saure  Reaction  xnzunelimen.  Da  nun  Claus 
gefunden  hat,  dafs  sich  dabei  Glycennsäure  bildet,  so  wird 
weiter  deren  Vorkommen  in  der  erst  erhaltenen  Lösung 
darauf  beruhen,  dafs  dieser  Aldehyd  durch  die  von  Claus 
ansgeführte  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Silber  oxydirt 
wurde.  Den  Versuchen  von  Herrn  Wolff  zufolge  ist  die 
Bildung  dieses  Aldehyds  auch  bei  Anwendung  von  Baryl- 
hydrat  schwer  ganz  zu  vermeiden.  Besonders  reichlich  ent- 
steht er,  wie  zu  erwarten  war,  wenn  in  wässeriger  Lösung 
bei  nur  allmäligem  Zusatz  von  Barytbydrat  gearbeitet  wird, 
woraus  sich  erklärt,  dafs  ich  ihn  früher  nicht  beobachtete. 
Einmal  aber  habe  ich  eine  Kryttaümasae  *)  erhalten,  indem 
ich  wie  Claus  schwefelsaures  Silber  angewandt  hatte,  welche 
der  Formel  CgHeO«  entsprechend  zusammengesetzt  war,  und 
deren  Lösung  sauer  reagirle. 

Die  Entstehung  des  Aldehyds  würde  eine  ähnliche  meta- 
mere  Umsetzung  voraussetzen ,  wie  bei  dem  erslen  Beispiel 
dieser  Reaction  : 

COH,  B,  Br  CH,  CICH,,  Cl   :   COH.H,  COH.  H  CO,  H 
CH,,  Br  CH,,  Br   :    CH,  CO,  H, 

Den  Propylphycit  betrachte  ich  seit  lange  nicht  mehr 
als  einen  viersäurigen  Alkohol  im  gewöhnlichen  Sinne,  und 
glaube  ihn  seiner  Entstehung  gemäfs  als  Hydroxylglycerin 
betrachten  zu  können  : 

C(OH),H  COH,  H  COH,  H,. 

•)».«.  0.  S.  8Ö. 
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Zum  Schlüsse  hebe  ich  hervor,  dars  «die  Untersuchung 
des  Herrn  Wolff  aufser  dem  Genannten  die  Oxydations- 
producte,  Aether  und  Sulfide  des  Propylphycils  betraf,  und 
daCs  er  jetzt  noch  mit  Untersuchung  der  sich  an  den  Pro- 
pylphycit  anschliefsenden  Cyanverhindungen  beschäftigt  ist, 
indem  ich  erwarte,  dafs  er  so  zu  Sauren  von  der  Zusam- 
mensetzung 

C4H8O5  und  CeHgO, 

Phycitsäure  Citronsäure 

gelange.  '  Ich  möchte  Herrn  Wolff  hierdurch  das  Recht  der 
Beendigung  seiner  Untersuchung  wahren. 

Marburg,  10.  Mai  1868. 


Ueber  das  Baryumalkoholat ; 
von  M.  Berthelot*). 


Im  Verlauf  meiner  Untersuchungen  über  die  Bildung  des 
athylameisensauren  Baryls,  welchen  ich  auf  die  Art  darge- 
stellt habe ,  dafs  ich  Kohlenoxyd  in  der  Kalte  auf  eine  alko- 
holische  Lösung   von  Baryt   einwirken  liefs  **) ,    habe   ich 


*)  Balletin  de  la  soci^t^  chimique,  nouvelle  s^rie,  Vlll,  389. 

**)  Bull,  de  la  soc  chim.,  nouv.  s^r.,  VI,  1.  [Bertlielot  gab  in 
dieser  vorläufigen  Mittheilung  an,  dafs  trockenes  Kohlenoxydgas 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  in  absolutem  Alkohol  gelöstes 
Baryumalkoholat  langsam  absorbirt  wird,  unter  Bildung  eines 
athylameisensauren  Baryts  C20jj(C4H5Ba02) ,  welcher  mit  dem  Pro- 
pionsäuren Baryt  CgH5Ba04  isomer  aber  in  vollkommen  wiasser- 
freiem  Alkohol  löslich  ist  und  durch  Wasser  sofort  zu  Alkohol 
und   ameisensaurem  Baryt  zersetzt   wird.     Wasserfreies  Natrium- 
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constatirt,  dafs  durch  die  Einwirkung  von  Baryt  auf  Alkohol 
ein  Baryumalkoholat  entsteht ,  dessen  Zusammensetzung  der 
der  Verbindungen  analog  ist,  welche  sich  bei  der  Einwir- 
kung der  AlkaiimetaUe  auf  wasserfreien  Alkohol  bilden  : 

Baryumalkohplat  C4H5BaOt ; 

Natriumalkoholat  C4H»Na02. 

Hit  anderen  Worten  :  Die  Elemente  des  Wassers  werden 
aus  dem  Alkohol  durch  den  Baryt  in  dem  Augenblick,  wo 
sich  eine  Verbindung  der  beiden  Körper  bildet,  ausge- 
schieden. 

Diese  Verbindung  kann  in  der  Art  erhalten  werden, 
dafs  man  eine  alkoholische  Barytlösung  kocht;  sie  scheidet 
sich  dann  in  unlöslicher  Form  ab.  Qfan  decantirt  sie  und 
trocknet  sie  rasch  bei  100^  in  einem  Strome  von  vollkommen 
trockenem  Wasserstoffgas.  Letztere  Operation  ist  schwierig 
auszuführen  und  die  geringste  Nachlässigkeit  vereitelt  den 
Erfolg. 

Ich  habe  die  Mengen  Alkohol  und  Baryt  bestimmt, 
welche  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  diese  Ver- 
bindung wieder  entstehen.  Letztere  ergab  68,0  pC.  Baryt 
und  39,0  pC.  Alkohol  (zusammen  107,0),  während  sich  aus 
der  oben  gegebenen  Formel  67,4  pC.  Baryt  und  40,5  pC. 
Alkohol  (zusammen  107,9)  berechnen.  Die  Summe  der 
Mengen  des  Baryts  und  des  Alkohols  ist  gröfser  als  das  Gewicht 
der  ursprünglichen  Verbindung,  was  die  Elimination  der 
Elemente  des  Wassers  bei  der  Bildung  der  letzteren 
beweist. 

Lafst  man  diese  Verbindung  auch  nur  mit  einem  Theile 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  bildete,  zusammen,  so 


alkoholat  absorbirt  auch  das  Kohlenoxyd  unter  Bildung  eines 
äthylameisensauren  Salzes,  während  zugleich  eine  kleine  Menge 
propionsaures  Salz  entsteht.        D.  ü.] 
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löst  sie  sich  bei  dem  Erkalten  wieder  auf  unter  Bildung 
einer  concentrirteren  Flüssigkeit,  als  die  ursprungliche  war. 
Ich  habe  so  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  bis  zu  2^38 
Grm.  wasserfreien  Baryt  in  10  Cubikcentimeter  enthielten. 
Das  specifische  Gewicht  war  1,031  bei  9^,  was  eine  beträcht- 
liche Contraction  anzeigt. 


üeber   die   Einwirkung  des   Chlorcyans   auf 

das   Zinkäthyl ; 

von  H.  Gal^). 


Die  Cyanwasserstoffsäure  spaltet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Kali  in  Ameisensäure  und  Ammoniak ,  gemäfs  der 
Gleichung  : 

CjHN  +   4  HO  =  CjH,04  +  NHs- 

Für  diese  Reaction  ist  schwer  zu  sagen,  in  welchem 
der  beiden  resultirenden  Körper  der  Wasserstoff  der  Cyan- 
wasserstoffsäure steckt.  Ersetzt  man  den  Wasserstoff  der 
letzteren  Substanz  durch  ein  Alkoholradical ,  C4H5  z.  B.^  und 
läfst  man  das  Kalihydrat  auf  diese  neue  Verbindung  ein- 
wirken j  so  sollte  man ,  durch  die  Untersuchung  der  d« 
statthabenden  Zersetzung,  zur  Beantwortung  der  Frage 
kommen. 


*)  Oompt  rend.  LXVI,  48. 
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Nun  giebt  es  aber  zwei  solche  isomere  Verbindungen  : 
eine  bei  98^  siedende,  welche,  wie  diers  Dumas,  Mala- 
guti  und  Leblanc  gezeigt  haben,  folgende  Zersetzung 
erleidet  : 

CäCjN  +  4  ho  =  CeHeO^  +  NHs ; 

und  eine  bei  82^  siedende,  für  welche  nach  Hof  mann  die 
Reaction  ist  : 

C4H5C2N  +  4  HO  =  PAO^  +  CAHgN. 

Die  erstere  Gleichung  sagt  uns  also,  dafs  C4H5  an  die 
Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  der  Ameisensäure  tritt  und 
dafs  mithin  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Cyanwasser- 
stoffsaure  die  Ameisensäure  es  ist,  in  welcher  wir  den  Was- 
serstoff dieser  Wasserstoffsäure  suchen  müssen.  —  Die 
zweite  Gleichung  sagt  uns  das  Gegentheil  und  spricht  dafür, 
dafs  der  Wasserstoff  der  Cyanwasserstoffsäure  sich  in  dem 
Ammoniak  wiederfindet. 

Die  Frage  bleibt  also  unentschieden,  in  Folge  der  Exi- 
stenz dieser  beiden  isomeren  Verbindungen.  Zieht  man 
jedoch  die  Darstellungsweise  dieser  beiden  Aether  in  Be- 
tracht, so  möchte  man  versucht  sein,  den  zweiten  als  das 
wahrhaftige  Derivat  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  betrachten ; 
man  erhält  ihn  nämlich  durch  die  Einwirkung  des  Jodäthyls 
auf  das  Cyansilber  : 

C4H5J  +  AgCjN  =  C  AC^  +  AgJ. 

Diese  Gleichung  scheint  doch  anzudeuten,  dafs  dieser  Aether 
durch  die  Substitution  von  C4H5  an  die  Stelle  des  Silbers 
im  Cyansilber  und  folglich  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in 
der  Cyanwasserstoffsäure  resultirt. 

Aber  wenn  man  gasförmiges  Chlorcyan  auf  Zinkäthyl 
einwirken  läfst,  so  erhält  man,  wie  der  Versuch  mir  gezeigt 
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hat,  eine  bei  98^  siedende,  mit  dem  länger  bekannten  Cyan- 
wasserstoffsäureäther  identische  Flüssigkeit.  Die  Gieichung 
für  diese  Reaction  ist  die  folgende  : 

CgNCl  +  CÄZn  =:  C^HgCjN  +  ZnCl. 

Diese  Bildongsweise  der  Aether  ist  eine  eben  so  allge- 
meine, als  die,  welche  auf  der  Einwirkung  des  Jodathyls 
auf  das  entsprechende  Silbersalz  beruht;  man  müfste  somit 
erwarten,  idafs  dieses  Verfahren  dieselbe  Verbindung  ergebe, 
wie  die  von  Meyer  in  Anwendung  gebrachte  Reaction,  was 
aber,  wie  eben  bemerkt,  nicht  der  Fall  ist;  so  dafs  nach 
allen  Untersuchungen  über  die  Cyanwasserstoffsäure  es  jetzt 
unmöglich  ist  zu  sagen ;  welche  Constitution  derselben  wirk- 
lich zukommt  und  welcher  von  den  bekannten  beiden  iso- 
meren Aethern  als  dieser  Säure  homolog  zu   betrachten   ist. 


Berichtigungen  zu  Band  CXLVL 


S.>37,  Zeile  3  u.  5  v.  o.  und  Z.  2  u.  3  v.  u.  It'es  Aethansulfosänre  resp. 
Aethanbisulfosäure  »iait  Aethensulfosäure  resp.  Aethanbisnlfosäure. 

S.  276,  Zeile  8  v.  o.  lie$  Erweichung  des  Glases   statt  Entweichung  des 
Gases. 


Ausgegeben  den  27.  Juni  1868. 


ANNALEN 

DER 
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CXLVII.    Bandes    zweites    Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium des  Professor  Kolbe. 


LX.     Untersuchung  einiger  Salze   der  nattirUchen 
und  künstUchen  Väleriansäure ; 

von  Dr.  G,  Stalmann, 


Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Kolbe  habe  ich 
die  in  der  Baldrianwurzel  enthaltene  natürliche  Valeriansaure 
und  die  Valeriansaure,  welche  man  durch  Oxydation  des 
Amylalkohols  darstellt,  nebst  einigen  der  beiderseitigen  Salze 
in  Bezug  auf  die  Frage  untersucht,  ob  diese  beiden  Sauren 
identisch  oder  isomer  seien.  Es  war  nämlich  von  Technikern 
undTharmaceuten  behauptet  worden,  es  herrschten  zwischen 
beiden  Säuren  Verschiedenheiten,  die  sich  vorzugsweise  im 
Chininsalze  äufsern  sollten.  Wie  aus  Nachfolgendem  hervor- 
geht habe  ich  dergleichen  Unterschiede,  mit  einer  einzigen 
Ausnahme,  welche  noch  dazu  bei  den  Chininsalzen  nicht 
stattfindet,  nicht  zu  constatiren  vermocht. 

Die  natärliche  Säure,  welche  aus  der  hiesigen  chemi- 
schen Fabrik  ätherischer  Oele  der  Herren  Emil  Sachse 
und  Lampe  bezogen  worden  war^  habe  ich  einer  mehr- 
fachen Rectification  unterworfen  und  das  bei  175^  C,  dem 
Siedepunkte  des  reinen  Hydrats,  Uebergehende  besonders  auf- 

Anaftl.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  GXLVII.  Bd.  2.  Heft-  9 
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gefangen.  Um  die  völlige  Reinheit  der  Substanz  festzustellen, 
wurde  dieses  constant  siedende  Product  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  unterworfen  : 

0,3396  Grm.  gaben  0,733  Kohlensäure  und  0,3025  Wasser  =  58,8 
pC.  C  und  9,89  pC.  H ;  die  Formel  C10H9O3 .  HO  fordert  58,8 
pC.  C  und  9,8  pC.  H. 

Die  känstliche  Säure  stellte  ich  mir  aus  Amylalkohol  mit 
Chromsaure  nach  verschiedenen  Vorschriften  dar,  von  wel- 
chen sich  die  in  Kolbe's  Lehrbuch,  Bd.  I,  S.  867  als  die 
beste  bewährte.  Das  Product,  welches  ich  erhielt^  siedete, 
rectiGcirt,  bei  174^,6  C.  Der  Unterschied  zwischen  den  bei- 
derseitigen Siedepunkten  ist  so  unbedeutend ,  dafs  man  sie 
wohl  als  übereinstimmend  anzunehmen  berechtigt  ist. 

0,1670  Gnn.  dieser  Säure  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,3605 
Kohlensäure  und  0,1557  Wasser,  entsprechend  58,8  pC.  C  und 
10,3  pC.  H ;  nach  der  Formel  CjoHgOa .  HO  berechnet  sich 
58,8  pC.  C  und  9,8  pC.  H. 

Auch  im  Geruch  stimmen  beide  Säuren  völlig  mit  ein- 
ander überein. 

Mittelst  dieser  Säuren  stellte  ich  die  Baryt-,  Strontian-^ 
Zinkoxyd-  und  Chininsalze  dar. 

1.  Die  Barytsalze  wurden  durch  Neutralisation  von 
Barytwasser  mittelst  der  betreffenden  Säure  gewonnen. 

Während  das  Barytsalz  der  natürlichen  Säure  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  leicht  in  grofsen  Blättern  krystallisirte, 
war  es  unmöglich,  das  aus  der  künstlichen  Säure  dargestellte 
zur  frystallisation  zu  bringen;  weder  die  wässerige,  noch 
die  alkoholische  Lösung  gab  Kry stalle,  die  eine  wie  die 
andere  Lösung  ging  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in 
einen  zähflüssigen  Syrup  über.  Hehrfach  wiederholte  Ope- 
rationen gaben  immer  dasselbe  Resultat. 

Diese  Abweichung  zwischen  den  beiden  Barytsalzen  wurde 
schon  von  Dumas  (Annal.  de  chim.  et  phys.  T.  LXXIII, 
pag.  135;   und   diese  Annalen  XXXV,  148)  und  ferner  von 


der  natürlichen  und  künstlichen  Valeriansäure.        131 

Lucian  Bonaparte  bemerkt  (Journ.  f.  pract.  Chemie XXX, 
310);  letzterer  giebt  jedoch  nicht  an,  was  für  eine  Säure 
er  bei  seinem  Versuche  verwandt  hat. 

Dafs  der  valeriansäure  Baryt  aus  natürlicher  Säure  nach 
der  Formel  BaO  .  C10H9O3 -|- 2aq.  zusammengesetzt  ist,  und 
dafs  die  Krystalle  2,5  pC.  vom  Krystallwasser  an  der  Luft 
verlieren,  während  sie  den  Rest  erst  bei  erhöhter  Temperatur 
abgeben  (Chancel),  wurde  durch  die  von  mir  angestellte 
Analyse  bestätigt. 

Von  dem  an  der  Luft  aufbewahrten  Salze  verloren  0,7851  Grm.  bei 
anhaltender  Erhitzung  auf  80*  C.  0,0571  Wasser  =  7,2  pC, 
dazu  die  2,5  pC,  welche  das  Salz  an  der  Luft  verlor  =  9,7 
pC. ;  die  Formel  BaO .  CioHgOg  +  2  HO  verlangt  9,6  pC. 

0,2720  Grm.  jenes  getrockneten  Salzes  gaben  0,1885  BaO.SOg,  ent- 
sprechend 45,5  pC.  BaO ;  die  Formel  BaO .  CioHgOs  fordert 
45,1  pC. 

2.  Die  Strontiansalze  ^  dargestellt  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Strontian  (frisch  gefällt)  in  der  betreffenden 
Säure^  wurden  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  in  blätterigen  Krystallen  erhalten, 
von  denen  die  der  naturlichen  Säure  besser  ausgebildet 
waren,  als  die  der  künstlichen. 

Die  bei  100^  C.   getrockneten  Salze  wurden   analysirt, 

a.  von  dem  aus  natürlicher  Säure  dargestellten  Salz  gaben  : 

0,141  Grm.  0,0905  SrO,  SOg  =  36,2  pC.  SrO. 
0,1825  Grm.  0,1180  SrO,  SOs  =  36,2  pC.  SrO. 

b.  von  dem  aus  künstlicher  Säure  dargestellten  : 

0,1154  Grm.  0,0730  SrO,  SOg  =  35,69  pC.  SrO. 

Die  Formel  SrO,  C10H9O3  fordert  35,7  pC. 

Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salze  erlitten  bei 
längerer  Erhitzung  auf  100^  C.  einen  Verlust  von  1,3  pC. 
resp.  2,5  pC.  Da  die  Formel  SrO,  CioHgOd  +  HO  5,8  pC. 
Wasser  verlangen  würde,  so  entspricht  jener  Verlust  bei 
weitem  nicht  1  At  Krystallwasser;   über  100^  C.  durfte  die 

9* 
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Erhitzung    nicht   getrieben  werden ,    weil   schon   bei  dieser 
Temperatnr  die  Salze  eine  geringe  Zersetzung  erlitten. 

3.  Die  Zinksahe,  erhalten  durch  Auflösen  von  frisch 
gefalitim  kohlensaurem  Zinkoxyd,  krystallisiren  ebenfalls  in 
eiriandiT  gleichen  Blättern,  von  denen  die  aus  natürlicher 
Säure  busser  ausgebildet  erhalten  wurden,  als  die  ans  künst- 
licher Säfire. 

Die  übOT  Schwefelsäure  getrockneten  Salze  gaben  bei 
der  AnnJyse  folgende  Zahlen  : 

ti.  Hds  natürlicher  Säure  dargestelltes  Zinksalz  : 
0:ii<W  iina.  gaben  0,0642  ZnO  =  30,6  pC.  ZnO. 
nfili  I  Grm.  gaben  0,1050  ZnO  =  30,7  pC.  ZnO. 

(i.  )ius  künstlicher  Säure  : 
(i,i;;jL'i>  Grm.  gaben  0,0722  ZnO  =  31,1  pC.  ZnO. 
(t,3(.ii.i)  Grm.  gaben  0,0935  ZnO  =  30,5  pC.  ZnO. 

Di,;  Formel  ZnO,  CoH^Os  fordert  30,35  pC. 

Beim  Erhitzen  schmolzen  beide  Salze  bei  circa  80''  C. 
unter  Verlust  an  Valeriansaure  und  Ausscheidung  von  Zink- 
oxyd. 

4.  Die  Ghininsalze.  —  Pharmaceuten  and  Techniker 
halten,  wie  schon  angeführt,  behauptet,  dafs  grade  zwischen 
diesen  Sahen  Verschiedenheilen  staltfinden.  Ich  kann  in 
Folge  iJer  angestellten  Untersuchungen  mich  dieser  Ansicht, 
soweit  sie  chemische  und  krystallographische  Unterschiede 
betrilTl,  nicht  anschliefsen. 

Beide  Salze  sind  in  diesen  Beziehungen  identisch,  eine 
Ansii  hl,  welche  schon  Prinz  Lucian  Bon  aparte  (Journ. 
f.  pract.  Chemie  XXX,  305)  ausgesprochen  hat. 

Jedoch  habe  ich'  eine  andere  Formel  für  die  Chininsalze 
bereciini:!,  als  jener  angiebt  (daselbst  XXX,  314). 

Niclil  aus  1  Aeq.  Säure,  1  Aeq.  Chinin  und  2  Aeq.  Wasser 
bestehen  die  Krystalle  des  valeriansauren  Chinins,  sondern 
BUS  1  Ai'q.  Säure,  1  Aeq.  Chinin  und  1  Aeq.  Wasser. 
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Beide  Salze,  dargestellt  durch  Zersetzen  des  betreffenden 
valeriansauren  Natrons  mit  schwefelsaurem  Chinin,  wurden  in 
den  von  Bonaparte  beobachteten  Nadeln  erhalten,  lieber 
Schwefelsäure  getrocknet  gaben  die  Salze  bei  der  Verbren- 
nung mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem  metallischem 
Kupfer : 

a,  das  aus  naturlicher  Säure  dargestellte  valeriansaure 
Chinin  : 

0,3321  Grm.  0,8500  COg  und  0,2509  HO  =  69,8  pC.  C  u.  8,3  pC.  H. 
0,6085  Grm.  1,5624  COg  und  0,4572  HO  =  70,02  pC.  C  u,  8,3  pC.  H. 

b.  das  aus  künstlicher  Säure  dargestellte  valeriansaure 
Chinin  : 

0,2647  Grm.  0,6808  COg  und  0,2093  HO  =  70,14  pC.  C  u  8,78  pC.  H. 
0,2808  Grm.  0,7237  COg  und  0,2104  HO  =  70,28  pC.  C  u.  8,32  pO.  H. 

Die  Formel  C40H24N2O4  .  HO  .  C10H9O3  verlangt  70,2 
pC.  C  und  7,9  pC.  H,  dagegen  die  Formel  C40H24N2O4, 
HO .  C10H9O3 .  HO  68,9  pC.  C  und  8,04  pC.  H. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Formeln  macht  sich 
namentlich  im  Kohlenstoffgehalt  bemerklich,  weniger  im 
Wasserstoffgehalt.  Da  jedoch  vier  Analysen  mit  dem  aus 
der  ersten  Formel  berechneten  Kohlenstoffgehalt  viel  genauer 
übereinstimmen,  als  mit  dem  aus  letzterer  berechneten, 
so  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel ,  dafs  die  Formel 
C40H24N2O4 .  HO  .  C10H9O3  die  richtige  ist.  Die  Bestimmung 
des  Stickstoffgehaltes  würde  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
keinen  Aufschlufs  über  die  richtige  Formel  gegeben  haben, 
weil  der  Stickstoffgehalt  nach  der  einen  Formel  berechnet 
nur  um  0,2  pC.  von  dem  aus  der  anderen  Formel  herge- 
leiteten abweicht. 

Bonapart e's  Angaben  verlieren  jedoch  noch  dadurch 
an  Werth,  dafs  er  keinen  Beleg  für  die  Richtigkeit  seiner 
Formel  anführt,  aufser  den  einen,  dafs  valeriansaures  Chinin 
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beim  Schmelzen  SVa  pC.  Wasser  =  1  Alom  HO  verlieren 
soll  (Journ.  f.  pract.  Chemie  XXX,  313  u.  314).  Nach  seiner 
eigenen  Forme)  berechne!  sich  jedoch  1  Atom  Wasser  so 
2,07  pC.  und  nicht  zu  S'/s  pC. ;  ferner  ergaben  angestellte 
Versuche,  dafs  bd  dieser  Erfaitsnng  auf  circa  85"  C. ,  dem 
Schmelzpunkte  des  Salzes,  das  valeriansaure  Chinin  nicht 
nur  Wasser,  sondero  auch  Valeriansäare  verliert,  wie  sich 
dadurch  beweisen  liefs,  dafs  die  alkohohsche  Lösung  der  ge- 
schmolzenen Hasse  durch  Wasser  gefällt  wurde.  Bei  einem 
derartigen  Versuch  verlor  valeriansaures  Chinin  aus  natür- 
licher Säure  6,19  pC,  aus  künstlicher  Säure  6,3  pC. 

Die  Krystallisationsunfähigkeit  des  ans  künstlicher  Saure 
dargestL-IIten  valeriansaaren  Baryts  ist  der  einzige  erbebliche 
Unterschied,  welchen  ich  zwischen  den  beiderseitigen  Salzen 
aufzufinden  vermocht  habe;  er  beweist  aber  wohl  hinläng- 
lich. daTs  die  beiden  Säuren  nicht  identisch,  sondern  isomer 
sind.  Anderweitig  noch  anzustellende  Untersuchungen  wer- 
den die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  noch  mehr  herausstellen. 

Leipzig,  August  1867. 


LXI.     üeber  Methintrisulfonsäure,    das  Anfanga- 

glied  einer  neuen  Säurereihe ; 

von  Dr.  M.  Theükukl. ' 

Schon  seit  längerer  Zeit  hat  Professor  Kolbe  auf  die 
Aehnlichkeit  zwischen  den  gewöhnlichen  organischen  Säuren 
{Carhoiixriuren)  Und  den  organischen  Schwefelsauren  {Sttlfon~ 
säuren)  hingewiesen.  Diese  Aehnlichkeit  ist  desto  deutlicher 
zu  Tage  getreten,  je  mehr  Sulfonsäuren  entdeckt  und  je 
genauer  sie  untersucht  sind.     Bis  jetzt  sind  nur  Mono-   und 
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Disulfonsäuren  bekannt  gewesen,  welche  den  Mono-  und 
Dicarbonsänren  entsprechen.  Aufserdem  kennt  man  drei- 
basische Sauren,  worin  das  zweiwerthige  Kohlensäureradical 
(C2O8)  und  das  zweiwerthige  Schwefelsäureradical  (S2O4) 
sich  ergänzend  neben  einander  fungiren^  die  deshalb  den 
Namen  Garhosulfonsäuren  verdienen,  z.  B.  die  Essigschwefel- 
saure, Bernsteinschwefelsaure,  Phtalschwefelsänre  u.  a.  m. 

Von  den  den  Tricarbonsäuren  (Aconitsäure ,  Citronen- 
saure  u.  s.  w.)  entspi^echenden  Trisulfonsäuren,  deren  Existenz 
K  0 1  b  e  schon  vor  acht  Jahren  in  seinem  Lehrbuche  der  org. 
Chemie  Bd.  II,  S.  743  bestimmt  voraussagte,  war  merkwür- 
diger Weise  bis  jetzt  noch  keine  dargestellt  worden.  Es  ist 
mir  gelungen,  diese  Lücke  auszufüllen,  und  in  der  Methin- 
trisulfonsäure  gleich  das  Anfangsglied  einer  solchen  Säure- 
reihe zu  entdecken. 

Die  Erreichung  dieses  Zieles  lag  ursprünglich  nicht  in 
meiner  Absicht;  ich  ging  vielmehr  darauf  aus,  die  der  Isäthion- 
säure  (Oxyäthylschwefelsäure)  entsprechende  Oxymethylsul- 
fonsäure  auf  dieselbe  Weise  zu  gewinnen,  wie  Meves  zur  er- 
steren  (durch  Behandlung  von  ätherschwefelsaurem  Baryt  mit 
Schwefelsänreanhydrid)  gelangte  *),  Aus  der  Oxymethylsul- 
fonsäure  wollte  ich  dann  durch  Behandlung  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor  u.  s.  w.,  ähnlich  wie  Kolbe  aus  der  Isäthion- 
säure  das  Taurin  künstlich  darstellte  ^^),  die  diesem  homologe 
und  dem  GlycocoU  analoge  Amidomethyhulfonsäure  gewinnen. 

Zu  dem  Zwecke  übergofs  ich  vorsichtig  getrockneten 
methyloxydschwefelsauren  Kalk  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schnfs  (der  sechsfachen  Menge)  einer  stark  rauchenden 
Schwefelsäure,  welche  etwa  10  pC.  Anhydrid  enthielt,  und 
erhitzte  das  Ganze   einen  Tag   lang  im  Wasserbade ,  wobei 


*)  Diese  Annalen  CXLIII,  196. 
**)  Daselbst  CXXII,  33, 
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nnler  Verkohlung  der  Sabstaoz  reichliche  Enlwickelung  von 
schwefliger  Säure  stattfand.  Den  Inhalt  des  Kolbens  gots 
ich  in  Wasser ,  köchle  die  stark  sanre  Flüssigkeit  einige 
Stunden,  um  elwu  noch  unzersetzte  Hethyloxydschwefelseure 
zu  zerslören,  neulralisirte  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  um 
die  überschüssige  Schwefelsäure  fortzuschaffen,  filtrirle,  fällte 
aus  dem  Fillral  d»s  Blei  mit  ßchwefelwassersloff  aus,  kochte 
zur  Verjagung  (let<  letzteren,  neutralisirte  mit  reinem  kohlen- 
saurem Kalk,  dnmpfte  zur  Krystallisation  ein  and  erhielt  das 
Kalksalz  in  schön  üusgebildeten,  kurzen,  derben  Prismen. 

Das  lufltrookeiie  Salz  verlor  beim  Erhitzen  auf  120"  C. 
21,8  pC.  an  Krystiiliwasser,  und  das  so  getrocknete  Salz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

1,607  Grni.  gH.bcn  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  vorge- 
legtem clirmnMnrem  Bleioxyd  0,149  Wasser  und  0,214  Koh- 
lenaäuro. 

2,157  Qrm.  clici^so  verbrannt  gaben  0,2060  Woibbt  und  0,2735 
Kühlensäiii'u. 

0,498  Gnn.  lit'K  Öaliea  lieferten  mit  Schwefelsäure  befeaoht«t  und 
goglOLt  n.StiSO  sdiwereliaaren  Kalk. 

<S,b76  lint).  ilte  Sabes  gaben  beim  alüben  mit  Aetzhalk  1,2377 
Bcliwefelsauvun  Baryt 

Aus  diesen  Daten  berechnet   sich  folgende  procenllBche 

Zusamniensetzung  : 

C  3,69  3,72    u.    3,46 

H  1,05 

B  29,51 

Ca  17,90 

O  47,95 


100,00. 

Die  procenlische  Zusammensetzung  des  erwarteten  f. 
methylaulffmudiiinii  Kalkes  ist  aber  nach  der  Formel 


das  Anfangsglied  einer  neuen  Säurereihe.  137 


c. 

12 

9,16 

Hs 

3 

2,29 

s« 

32 

24,43 

Ca 

20 

15,27 

Os 

64 

48,85 

131  100,00. 

Es  lag  nun  der  Schlufs  nahe,  dafs  vielleicht  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsaure  noch  weiter  gegangen  sei  und  dafs 
sich  Oxymethylendimlfonsäure  gebildet  habe.  Die  procen- 
tische  Zusammensetzung    des  Kalksalzes   dieser   Säure   nach 

der  Formel  C^jg»  Jgg^Jo.Ca,  ist  : 


Cg 

12 

5,22 

H. 

2 

0,87. 

s* 

64 

27,82 

Caj 

40 

17,39 

Ou 

112 

48,70 

230  100,00. 

Auch  diese  Zusammensetzung  differirt  von  der  gefun- 
denen sehr  bedeutend.  Ich  kam  daher  zu  der  Yermuthung, 
dafs  es  mir  vielleicht  gelungen  sei ,  eine  Trisulfonsäwe 
zu  erhalten.  War  diese  eine  Oxy säure,  so  berechnete 
sich  die  Zusammensetzung  nach  der  Formel 
rM4n 

,||ojo. 


C,(HO,)   S,04  OeCaj  zu 


c. 

12 

3,65 

H 

1 

0,30 

0«, 

160 

48,63 

Se 

96 

29,18 

Cag 

60 

18,14 

329  100,00. 

Enthielt  dagegen  die  fragliche  Trisulfonsäure  kein  tlydr- 

oxyl^   so  war  nach  der  Formel  (CsH)" j  S2O4  jOeCaj  die  procen- 
tische  Zusammensetzung  : 
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2               3,83 

i             0,32 

14              46,01 

6             50,67 

0             19,17 

Csj 


Der  Wasserstofigehalt  war  also  zn  hoch  und  die  übrig:en 
Beslaiidtheile  zu  niedrig  gefunden  worden.  Ich  schlofs  dar- 
aus, dnfs  in  dem  analysirten  Salze  noch  Krystallwasser  ent- 
haltttn  sei,  welches  erst  bei  höherer  Temperatur  fortgehen 
mochte.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  bis  180"  entwichen  in 
der  Thal  4,2  pC.  HO,  was  auf  obige  Formel  berechnet  noch 
3  AtomH  Krystallwasser  ausmacht,  während  der  frühere  Ver- 
lust von  21,8  pC.  nach  dieser  Formel  10  Atomen  Krystall- 
wasser enlsprichl.  Die  danach  ausgeführte  Umrechnung  der 
procentischen  Zusammensetzung  nach  der  Formel 
rS.Oo 


8a  96  29,00 

Cfia  60  18,13 


331  100,00. 

Es   wurde   sodann    das   ganz    entwässerte  Kalksalz   der 
Analyse  unterworfen. 

l,320ä  Gini,    iee  ganz  eutwSsaerten  Salzea   gaben   mit   Kupfeioxyd 

und  chromBaurem  Bldoiyd  Tecbrannt  0,1730  Kohlonsaure  und 

0,l)50ü  WftSBet, 
0,5113  (irm.  dcrBelben  Substanz  gaben  mit  Schwefel silure  befeuchtet 

tind  geglüht  0,3747  Bcbwefelsauren  Kalk. 
OjäTlD  Gmi.  entwAsBerteB  Salz  gaben  beim  Schmelzen  mit  Soda  und 

Salptter   und  fHUen   mit  Chlorbaryom    1,2735   achwefelgauren 

Baryt 
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Zur  Yergleichung  dieser  Resultate  mit  der  berechneten 
procentischen  Zusammensetzung  diene  folgende  Zusammen- 
stellung : 


Berechnet 

Oxysdure 

oxylfreie  Säure 

Gefunden 

c 

3,65 

3,83 

3,85 

H 

0,30 

0,32 

0,54 

8 

29,18 

30,67 

30,63 

Ca 

18,24 

19,17 

19,00 

0 

48,63 

46,01 

• 

Daraus  ergiebt  sich  wohl  ohne   allen  Zweifel,   dafs   die 

[S2O4-1 
SgO«  \OqH.q 
S204J 

besitzt. 

Wie  die  stufenweise  fortschreitende  Bildung  der  Säure 
vor  sich  gegangen  ist,  bedarf  noch  eirier  genügenden  Er- 
klärung. Sehr  wahrscheinlich  bildet,  sich  aus  der  Methyl- 
oxydschwefelsäure durch  einfache  Umlagerung  der  Atome 
zunächst  Oxymethylsulfonsäure.  Dem  darin  enthaltenen  ein- 
werthigen  Oxymethyl  entzieht  die  überschüssige  Schwefel- 
säure dann  1  Atom  Wasserstoff,  und  das  so  entstandene 
zweiwerthige  Oxymethylen  nimmt  noch  ein  Schwefelsäure- 
ratlical  auf,  wodurch  also  Oxymethylendisulfonsäure  gebildet 
würde.  Die  Thatsache  aber,  dafs  aus  dieser  auch  noch  das 
Hydroxyl  abgespalten  und  durch  das  Schwefelsäureradical 
ersetzt  wird,  dürfte  für  jetzt  noch  schwer  zu  erklären  sein. 
Vielleicht  wirkt  bei  jener  Reaction  die  in  grofser  Menge  auf- 
tretende schweflige  Säure  (da  sie  sich  im  Status  nascens  be- 
findet) auf  das  Hydroxyl  ein  nach  der  Gleichung  : 

Das  einwerthige  Radical  (C2H3)'  heifst  Methyl,  das  zwei- 
werthige Radical  (C2H2)''  heifst  Methylen,  das  in  obiger  Säure 
enthaltene  dreiwerthige  Radical  (CgH)"'  schlage  ich  vor  Methin 


140  Theilkuhl,  über  Methintrisulfonsäure, 

und  die  Sünre  selbst  also  MeihitUriaulfonsäure  zu  nennen. 
Den  mit  dem  Methin  homologen  dreiwerlkigen  Badicalen 
würden  dann  die  Bezeichnungen  Äethm  =  (CjHa)'",  Propin 
=  (CeHs)"',  Eutin  =  (C8H7)'"  n.  s.  w,  zukommen. 

Der  methintrisulfonsaure  Kalk  ist  in  Wasser  leicht,  in 
verdünntem  Weingeist  weniger  leicht  löslich,  in  absolutem 
Alkohol  aber  ganz  unlöslich.  Da  das  Salz  sehr  schön  kry- 
stallisirt ,  so  wurde  bei  spateren  Darstellungen  die  saure 
Flüssigkeit  anstatt  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sogleich  mit 
Aelzkalk  neutralisirt ,  fittrirt,  der  überschüssige  Kalk  mit 
KolilensBure  in  der  Warme  ausgefüllt  and  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  durch  ümkry- 
stalljsiren  gereinigt.  Sehr  schön  ausgebildete  Krystalle  er- 
hielt ich  dadurch,  dafs  ich  eine  mäfsig  concentrirte  Losung 
des  Kalksalzes  mit  Alkohol  übergofs  und  das  Ganze  sich 
selbst  überliefs..  Nach  einigen  Tagen  fanden  sich  am  Boden 
und  den  Wänden  des  Gefäfses  die  schönsten  Krystalle  ange- 
EchossL'ri.  Das  Kalksalz  seigt  (nach  dem  Verluste  der  12 
Atome  Krystallwasser)  grofse  Beständigkeit  sowohl  gegen 
hohe  Temperatur,  als  auch  gegen  oxydirende  Agenlien.  Zur 
Besitmmung  des  Schwefelgehaltes  erhitzte  ich  das  wasserfreie 
Salz  nach  der  Methode  von  Carius  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  und  concentrirter  Salpelersänre  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr  einen  Tag  lang  auf  lOO**,  in  der  Voraussetzung, 
dafs  die  Oxydation,  da  der  Zutritt  von  nur  wenig  Sauerstoff 
nöthig  sei,  leicht  vor  sich  gehen  würde.  Nach  der  Reduc- 
tion  der  überschüssigen  Chromsäure  mittelst  Alkohol  wurde 
die  noch  warme  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Es 
entstand  auch  nicht  die  geringste  Spur  eines  Niederschlages ; 
folglich  war  keine  Schwefelsäure  gebildet  worden.  Erst 
nach  längerem  Stehen  beim  Erkalten  schieden  sich  feine 
Nadeln  aus,  die  aus  dem  Barytsalz  der  Methintrisulfonsaure 
bestanden. 


sr^Kx 
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Methintrisulfonsaurer  Baryt.  -—  Zur  Darstellung  des- 
selben wurde  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  Chlorbaryum  versetzt,  worauf  alsbald  ein  aus  feinen 
glänzenden  Blattchen  bestehender  Niederschlag  sich  aus- 
schied, der  ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  wurde. 

1,1610  Grm.  dieses  lufttrockenen  Salzes  yerloren  : 

beim  Erhitzen  bis  100°  an  Gewicht  0,1160  =  10  pC. 
beim  Erhitzen  bis  200^  an  Gewicht  0,1740  =  15  pC. 

[S2O4-1 
$204  lOeBag     be- 

rechnet,  6  resp.  9  Atomen  KrystaUwasser. 

^,2028  Grm.  des  bei  200^  getrockneten  Salzes  gaben  mit  Kupfer- 
oxyd und  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,0365  Wasser  imd 
0,1168  Kohlensäure. 

0,2080  Grm.  wasserfreies  Salz  lieferten  beim  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Salpeter  0,3205  schwefelsauren  Baryt. 

0,2118  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Befeuchten  mit  Schwefelsäure 
und  Glühen  0,1590  schwefelsauren  Baryt. 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

12 

2,62 

2,50 

H 

1 

0,22 

0,33 

Se 

96 

20,98 

21,1 

Ba, 

204,5 

44,70 

44,2 

0,8 

144 

31,48 

457,5        100,00. 

Das  Barytsalz  löst  sich  in  kochendem  Wasser  sowie  in 
kochender  verdünnter  Salzsäure  auf  und  krystallisirt,  je  nach 
der  Temperatur  und  Concentration  der  Lösung,  beim  Erkalten 
wieder  in  schönen  Nadeln  oder  in  Blättern  aus,  welche  jedoch 
mit  dem  kalt  gefällten  Barytsalze  sowohl  hinsichtlich  des 
Wassergehaltes,  als  auch  des  Barytgehaltes  genau  gleiche 
Zusammensetzung  haben.  Die  Yermuthung ,  dafs  aus  der 
Salzsäuren  Lösung  vielleicht  ein  saures  Salz  auskrystallisiren 
wurde,  bestätigte  sich  nicht. 
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Methintrtsulfonsaurea  KalL  —  Dieses  Salz  wurde  durch 
genaues  Ausfallen  einer  kochenden  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  reinem  doppelt-kohlensaurem  Kali  erhalten.  Es  ist  leicht 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen,  glanzenden, 
harten  Prismen. 

2,5225  Grm.  des  luftrockenen  Salzes  verloren  beim  Erhitzen  bis  100® 
an  Gewicht  0,1173  Grm.  =  4,65  pC. ,  entsprechend  2  Atom 
Krystallwasser ;  über  100®  hinaus  fand  kein  Verlust  weiter  statt. 

0,3120  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  mit  Schwefelsftm-e  be- 
feuchtet und  geglüht  0,2202  schwefelsaures  Kali. 

0,2977  Grm.  des  Salzes  gaben  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter  0,5602  schwefelsauren  Baryt. 

1,4372  Grm.  Salz  gaben  mit  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt  0,1705  Kohlensäure  und  0,0395  Wasser. 

S2O4- 

-SsOr 

berechnet  gefunden 


Auf  die  Formel  (Cgm^TsAlOeKag 


C2 

12 

3,24 

3,23 

H 

1 

0,27 

0,31 

S6 

96 

25,92 

25,87 

Ka, 

117,3 

31,68 

31,68 

O18 

144 

38,89 

— 

370,3        10000. 

Das  Bleisalz  wurde  erhalten  durch  Fällen  der  schwach 
mit  Alkohol  versetzten  warmen  Lösung  des  Kalksalzes  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  und  Auswaschen  des  Niederschlages 
mit  verdünntem  Weingeist.  Dasselbe  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  erscheint  unter  dem  Mikroscope  aus  kleinen 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  bestehend. 

0,3133  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben  beim  Befeuchten 
•  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  0,3010  Grm.  schwefelsaures 
Bleioxyd  =  65,4  pC.  Pb,  weraus  sich  ergiebt,  dafs  das  Salz 
ein  basisches  ist  und  zwar  5  Atome  Bleioxyd  enthält  (berech- 
net Pbg  =  65,8  pC).  Von  einer  Bestimmung  des  Gehaltes  an 
Kohlenstoff  (1,52  pC.)  und  Wasserstoff  (0,13  pC.)  wurde  wegen 
der  geringen  Menge  desselben  abgesehen. 
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Methintrisulfonsaure.  —  Zur  Darstellung  der  freien  Säare 
wurde  dieses  Bleisalz  in  Wasser  vertheilt ,  in  die  Flüssigkeil 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  vom  ausgeschiedenen  Schwe- 
fetblei  abfillrirt,  das  Filtral  eingedampft,  zuletzt  im  Wasser- 
hade  im  luflverdünnten  Räume  üher  Schwefelsäure  erkalten 
gelassen.  Die  Säure  schofs  in  langen  schönen  Nadeln  an. 
Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sowie  auch  in  absolutem 
Alkohol,  und  kryslallisirt  beim  Verdunsten  dieser  letzleren 
Lösung  unter  der  Luftpumpe  iiber  Schwefelsaure  wieder  in 
langen  farblosen  Nadeln,  die  der  Luft  ausgesetzt  sehr  bald 
zerfliefsen.  Die  Säure  röthet  Lackmuspapier  fast  so  stark 
wie  Schwefelsäure  und  viel  starker  als  Salzsaure  und  Sal- 
petersäure. Dafs  sie  eine  viel  stärkere  Säure  als  die  beiden 
letztgenannten  ist,  geht  schon  daraus  hervor,  dafs  das  Baryt- 
salz aus  salzsaurer  und  salpetersaurer  Lösung  unverändert 
krystallisirt.  Aus  den  Eigenschaften  :  Schwerlöslichkeit  des 
Baryt-  und  Bleisalzes,  Beständigkeit  der  Salze,  stark  saure 
Reaction,  ergiebt  sich,  dafs  die  Säure  der  Schwefelsäure 
sehr  nahe  steht,  was  sich  aus  der  Constitution  derselben 
schon  im  Voraus  erwarten  läfsl. 

Um  auf  anderem  Wege  die  Methintrisulfonsaure  zu  er- 
halten, stellte  ich  noch  einen  Versuch  an,  der,  im  Fall  er 
gelang,  den  Weg  zeigte,  um  auch  zu  den  höheren  Gliedern 
der  Triaulfonsäurereihe  zu  gelangen.  Wie  Buckton  und 
Hofmsnn  aus  den  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  dem  glei- 
chen Volum  rauchender  Schwefelsäure  Dimlfonsäuren  er- 
hielten *) ,  60  hoffte  ich  durch  Einwirkung  einer  gröfseren 
Menge  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetonitril  die  Melkin- 
trisulfonsäure  zu  gewinnen. 

*)  Diese  Aimalen  C,  129  ff. 
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Ich  erhitzte  zu  diesem  Zwecke  Acetonitril  mit  dem  drei- 
fachen Vnluni  rauchender  Schwefelsäure  einen  Tag  lang  in 
einer  Betörte  mit  aufwärts  gericblelem  Kühler,  neutralisirte 
mit  kohlc^TiSHuri'm  Baryt,  filtrirte,  dampfte  ein  und  liefs  er- 
kalten. Es  krystailisirte  ein  Salz  in  feinen  Nadeln  ans,  wel- 
ches ausgewaschen  und  bei  200*  getrocknet  wurde. 

0,7153  Gtui.  deäwlben  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxjd  und 
cbroms^iurem  Bteiox;d  0,0972  Kohlenaäure  und  0,0462  Wasser. 
Zur  Verglcichung  diene  folgende  Zusammenstellung  : 
Berechnet 

MetliiiitrisulfoDB.  Methylendiaulfons. 

Ilaryt  Baryt  Geftmden 

C  3,f.2  3,85  3,82 

H  0,22  0,6T  0,78 

ö  211,98  20,57  — 

Ba  «,70  44,05  — 

O  31,48  30,86  — 

Der  Unterschied  zwischen  der  Dt-  und  Tnaulfonsäure 
zeigte  sinli  aiii  Deutlichsten  beim  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
sto%ehHlt,  weshalb  auch  nur  diese  bestimmt  wurden.  Ein- 
faches Erhitzen  im  Wasserbade  mit  einem  Ueberschufs  von 
Schwefelsäure  genGgt  also  nicht,  um  die  Substitution  noch 
eines  WasserslulTatomes  durch  ein  drittes  Schwefelsanre- 
radical  zu  bewirken.  Doch  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  man 
bei  Anwendung  einer  höheren  Temperatur  dieses  Ziel  er- 
reichen wird. 

Aehnlich  der  von  Backtan  und  Hofmann  gemachten 
Beobachtung,  diifs  die  Essigschwefelsöurc  durch  längere  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsaure  in  Disulfometholsäure 
übergeht,  wir<)  man  auf  demselben  Wege  von  der  Bem- 
Etcinschwefelsäure  ausgehend  wahrscheinlich  eine  stufenweise 
Substitution  der  in  dieser  noch  enthaltenen  beiden  Glieder 
[C^Oi]  durch  das  SchwefelsSureradical  erreichen,  nach  dem 
Schema  : 
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3  HO .  (C,H,)"'    CO,    0^  +  [SiÜjjO, 
Ls,OjJ 

=  3  HO .  (CjH,)'"    8,0,    O,  +  CjOi 
und        3  HO .  (C,H,)'"    C,0,    0,  +  2  |S,OiIO, 

=  3  HO .  {C.H,)'"    S,0,    O,  +  2  C,0,. 

Aach  in  entsprechender  Weise,  wie  Strecker  durch 
Behandlung  der  Milchsäure  mit  rauchender  Schwefelsaure 
die  Metkiansäure  (Uelhylendisulfonsäure)  erhielt*),  wird  es 
vielleicht  gelingen ,  aus  der  Aepfelsäure  oder  Weinsäure  zu 
Trisulfonsäuren  zu  gelengen.  Ich  beabsichtige  diesis  Ver- 
suche demnächst  fortzusetzen  und  werde  später  die  Resultate 
derselben  veröffentlichen. 


LXII.     Ueber  Amylendisulfinaäui'e ; 
von  Dr.  Frans  Ilse. 

Schwefligsaurer  Chlorkohlenstoff  und  Zinkäthyl  wirken 
äursersi  heftig  auf  einander  ein ;  ich  vermuthete ,  dafs  sich 
dabei  der  sehweßigsaure  Chlorkohlenstoff  gerade  wie  das 
Chlorid  der  Phenylschwefekaure  gegen  Zinkäthyl  verhalten 
würde ,  im  Sinne  folgender  Gleichung  : 

(CiCl,)[S,0.]Cl  +  ZnC,H,  =  (C,Cl,)[8,0J0^ii  +  C.HsCl. 
Diese  Vermulhung  fand  ich  auch  so  weit  bestätigt,  als  wirk- 
lich   das   äufsere  Chloralom    durch  Zink   ersetzt  wird;    doch 
verläuft  die  weilergehende  Einwirkung  nicht  so,  wie  ich 

*)  Diais  AniiftlBii  CXVm,  290. 
Anul.  d.  Oliaiaia  u.  PhinB.  üXI-vn.  Bd.  3.  Uad.  10  J 
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voraussetzte.  Anstalt  dafs  die  mit  dem  Kohlenstoff  verbun- 
denen 3  At.  Chlor,  resp.  1  oder  2  derselben,  einfach  durch 
CiH&  ersetzt  werden,  bildet  sich  eine  zweibasische  Sänre 
von  Tul^eiider  Zusammensetzung  : 


Ich  kämme  später  attf  die  Bildnngsweise  dieser  Säore 
zurück  tiTiii  beschreibe  hier  zunächst  ihre  Darstellung. 

Bino  Lösung  von  schwefligsaurem  Cblorkohlenstoff  in 
3Theik'n  alkoholfreiem  Aether  wird  zum  vollständigen  Trock- 
nen des  si'liwefligsauren  Chlorkohlenstoffs  einige  Stunden  lang 
über  iieulralem  Chlorcalcium  Sieben  gelassen  und  dann  vor- 
sichtig uti^iigossen.  Sodann  wird  unter  guter  Abkühlung 
Zinkätliyl  tropfenweise  zugesetzt.  Die  Reaclion  ist  so  heftig, 
dafs  dei'  Aether  massenhaft  verdunstet.  Diese  Heftigkeit  der 
Rcaclioii  dauert  fast  so  lange,  bis  4  Atome  Zinkäthyl  auf 
1  Alorii  srhwefligsauren  Chlorkohlensloff  verbraucht  sind. 
Erst  gießen  Ende  mafsigt  sie  sich,  und  man  hört  mit  dem 
Zusatz  auf,  wenn  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemerken  ist. 
Doch  darf  man  das  Gefäfs  nicht  sofort  aus  dem  Biswasser 
herausnehmen,  weil  sonst  die  Flüssigkeit  leicht  so  heftig  ins 
Sieden  geräth,  dafs  sie  überschäumt.  Diefs  rührt  wahr- 
scheinlich von  dem  im  Aether  aufgelösten  Chloräthyl,  viel- 
leicht auch  zugleich  von  den  anderen  Gasen  her,  die  sich 
bei  der  Keaction  bilden  und  bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
sich  verflüchtigen.  Es  resullirt  eine  fast  ganz  klare  Flüssig- 
keit vcn  eJ(renlhümlichem,  stark  reizendem,  an  Campher  er- 
innerndem Geruch.  Sie  wird  zunächst  einige  Stunden  lang 
mit  aufsteitrendem  Kühler  im  Wasserbade  erhitzt  und  dann 
der  Aether  abgedampft.  Der  übergegangene  Aether  enthält 
nur  eine  ganz  kleine  Menge  Schwefelälhyl ,  welches  durch 
secundare  Zersetzung  entstanden  sein  mag.  Die  zurück- 
bleibende dickflüssige  Lösung  wird  in  viel  Wasser  gegossen, 


^^•^--- 
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um  das  überschüssige  Zinkäthyl  zu  zerstören.  Die  wasserige 
Losung  enthält  neben  Chlorzink  auch  das  Zinksalz  der  neu 
entstandenen  Säure.  Sie  wird  filtrirt,  mit  Barythydrat 'ver- 
setzt, der  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgeschieden  und 
die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Silber  neutralisirt. 
Das  hierbei  entstandene  Silbersalz  ist  löslich ,  aber  selbst  in 
▼erdünnter  Lösung  sehr  unbeständige  so  dafs  es  sich  beim 
längeren  Stehen,  besonders  aber  beim  Erwärmen,  dqrch  aus- 
geschiedenes Silber  trübt.  An  dieser  Unbeständigkeit  des 
Silbersalzes  scheiterten  alle  Versuche,  es  krystallisirt  zu  er- 
halten, weshalb  ich  daraus  das  Barytsalz  und  aus  diesem  die 
anderen  weiter  unten  besprochenen  Salze  darstellte. 

Nach  sehr  häufigem  Umkrystallisiren  des  Barytsalzes  gab 
dasselbe  mit  der  Formel 

CioHio  [1*0*]^«  .  2  BaO  +  4  HO 

übereinstimmende  Analysen,  welche  hier  folgen^ 

I.     1.     0,3367  Gtrm.    Substanz   gaben  0,2117   BaOSOj,    entsprechend 
0,1246a  Ba  oder  37,00  pC.  Ba;    berechnet  36,93  pC. 

2.  0,2379  Gnn.  Substanz  gaben  0,0817  HO,  entsprechend  0,0091 

H,  und  0,1346  COj,  entsprechend  0,0367  C,  oder  3,82  pC. 
H  und  15,43  pC.  C;  berechnet  3,78  pC.  H  und  16,17  pC.C. 

3.  0,3651  Grm.    Substanz   gaben    0,4610  BaOSOj,    entsprechend 

0,06245  arm.  S  oder  17,28  pC.  S;    berechnet  17,25  pC.  S. 

II.     1.     0,3127  Grrm.    Substanz  gaben   0,1955  BaOSOa,    entsprechend 
0,1150  Ba  oder  36,80  pC.  Baj  berechnet  36,93  pC. 

2.  0,2970  Grm.  Substanz  gaben 0,1055  HO,  entsprechend  0,01172 

H,  und  0,1724  CO»,  entsprechend  0,04702  C,  oder  3,94  pC. 
H  und  15,83  pC.C.j  berechnet  3,78  pC.H  und  16,17  pC.  C. 

3.  0,3152  Grm.   Substanz   gaben   0,3927   BaOSOs,    entsprechend 

0,05396  S  oder  17,12  pC.  S;  berechnet  17,25  pC.  S. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  zwar  in 
3  bis  4  Theilen  kochendem  und  6  bis  8  Theilen  kaltem,  in 
99  procentigem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  in  90  grädigem 
schwer  löslich.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  glänzenden 
weifsen  Schuppen  mit  4  Atom  Krystallwasser,  welche  sämmt- 

10» 
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lieh  bei  100° C.  fortgehen;  doch  zersetzt  es  sich  dabei  par- 
tiell unter  Aasgabe  von  schw^elhaltigen  stinkenden  Preducten. 

Eiim  direcle  Wasserbestimmung  ist  deshalb  nicht  aus- 
zuführen. 

Das  Kalisalz  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  nnd  zerfliefst  langsam  an  der  Lnfl.  Es 
krystallisirL  ans  Alkohol  in  feinen  kleinen  Nadeln  mit  4  Ato- 
men KrystßUwasser.  Die  angestellten  Analysen  ergaben  fol- 
gende Zahlen  : 

1.  0,'J840  Gtrm.   Substanz   gaben   0,1152  HO,    entsprechend  0,0128 

H,  und  0,2030  CO,,  entsprechend  0,05537  C,  oder  4,51  pC, 
H  und  19,50  pC.  C;  beracUnet  4,49  pC.  H  imd  19,24  pC,  C. 

2,  0,20ü4arm.  Subatanz  gaben  0,1161  KOSO,,  entsprechend  0,06206 

K  oder  25,34  pC.  K;  berechnet  25,00  pC.  K. 

Das  Zhiksah  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich, 
leicht  dagegen  in  kochendem  und  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten  in  glänzenden  gelb  lieb  weifsen  Schüppchen.  In 
Wasser  ist  es  leicht  löslich,  es  krystallisirt  daraus  in  glän- 
zendweifgen,  ziemlich  grofsen' Blättchen  mit  8  Atomen  Kry- 
gtallwasser.    Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

1.  C,1TS3  Orm.  gobstauz  gaben  0,0960  HO,    entsprechend  0,01066 

H,  «ad  0,1170  CO,,   entsprechend  0,0319  C,  oder  6,98  pC. 
Hund  17,89pC.  C;   berechnet  5,37pC.H  und  17,90pC.C. 

2.  0,2U6   Qrm.    Substanz    gaben    0,3038    BaOSOg,     entsprechend 

0,Mn2  S   oder  19,44  pC.  8 ;   berechnet  19,09  pC.  8. 

3.  0,i)900  Grm.  Sabstonz  gaben  0,0972  ZnO,  entsprechend  0,07816 

Zn   oder  20,01  pC.  Zn ;    berechnet  13,45  pC.  Za. 

Das  Dleisale  krystallisirt  aus  Wasser  in  prachtvollen 
glanzenden  schneeweifsen  BlSttcben  ohne  Krystallwasser ,  ist 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen  : 

1,     0,1964  Grm.    8ubstajis     gaben     0,1469    PbOßO,,     entsprechend 
0,10036  Pb  oder  51,09  pC.  Pb;   berechnet  51,12  pC.  Pb. 
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2.  0,8715  Grrm.  Substanz  gaben  0,0889  HO,  entsprechend  0,00988 
H,  und  0,1194  COj,  entsprechend  0,05438  C,  oder  2,66  pC. 
H  und  14,64  pC.  C;  berechnet  2,47  pC.  H  und  14,81  pC.  C. 

Aus  dem  Bleisalze  isolirte  ich  leicht  die  freie  Säure. 
Dieselbe  bildet  nach  dem  Eindampfen  eine  dickflüssige  gelb- 
liche Masse,  die  sich  nicht  zum  Krystallisiren  bringen  liefs; 
sie  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  mit  Was- 
serdämpfen kaum  flüchtig  und  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
lirbar. 

Die  Bildung  jener  Amylendisulfinsäure  ist  höchst  eigen- 
thümlich.  Im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 
schwefligsauren  Chlorkohlenstoff  bildet  sich  höchstwahrschein- 
lich trichlormethylschwefligsaures  Zink  =  (CsCl8)[S2Os]0  ZnO 
und  dieses  wird  dann  weiter  zersetzt,  etwa  nach  folgender 
Gleichung  : 

2  ((C,Cl8)[S208]  ZnO  .  O)  +  2  (ZnC^H^) 
Trichlormethylschwefligs.  Zink 

=  (^«{cSßo:]^^  .  2  ZnO  +  2  ZnCl  -1^01^ 

' ' '  Doppelt- 

Amylendisulfinsaures  Zmk  Chlorkohlenstoff; 

welcher  Chlorkohlenstoff  ebenfalls  durch  neu  hinzukommen- 
des Zinkäthyl  zersetzt  wird,  und  zwar  nach  Beilstein  und 
Rieth  (siehe  diese  Annalen  CXXIY,  243)  in  Aethylen,  Pro- 
pylen,  Chloräthyl  und  Chlorzink. 

Um  über  die  Art  der  Zersetzung  einiges  Licht  zu  er- 
halten, habe  ich  die  entweichenden  Gase  durch  Brom  geleitet, 
wobei  ich  wesentlich  denselben  Apparat  anwandte,  wie  Beil- 
stein und  Rieth.  Die  Gase  werden  völlig  vom  Brom  ab- 
sorbirt  und  es  bildet  sich  dabei  eine  schwere  ölige  Flüssig- 
keit, welche  analysirt  folgende  Zahlen  gab  : 

0,2210  Qrm.  Substanz  gaben  0,4354  AgBr,  entsprechend  0,1853 
Brom  oder  83,84  pC.  Br;  Aethylenhromid  verlangt  85,10  pC. 
Br,  Propylenbromid  79,25  pCi  Br. 
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Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  lag  zwischen  128  und 
195'*  C.  Hieraus  scheint  mir  die  Annahme,  dafs  ich  es  mit 
einem  Geniüti^e  von  Aethylenbromid  und  Propylenbromid  zu 
thun  hatte  völlig;  gerechtfertigt.  Leider  fehlte  es  mir  an  ge- 
nügenden Mengen  des  Prod^uctes,  um  durch  eine  erfolgreiche 
Becliücaiion  desselben  jene  Annahme  zur  Gewifsheit  machen 
zu  können,  Doch  bin  ich  durch  diese  Versuche  zu  der  An- 
sicht über  die  Art  der  Zersetzung  des  schweBigsanren  Chlor- 
kohlenütofTs  durch  Ziiikäthyl,  wie  sie  obige  Gleichung  aus- 
drückt, geführt  worden. 

Die  Amylendtsulfinsäure  ist  die  erste  bekannte  zwei- 
basische  Säure,  welche  von  der  schwefligen  Säure  derivirt, 
und  durch  sie  ist  die  durch  die  Theorie  vorhergesehene 
Existenz  solcher  Säuren  zur  Thatsache  geworden.  ^ 

Schlierslich  mufs  ich  noch. eines  Körpers  Erwähnung 
thun,  der  sich  als  Nebenproduct  bildet  und  möglicherweise 
eine  interessante  Zusammensetzung  hat.  Es  ist  diefs  ein 
gelblich  gefärbtes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  leicht  in  Aether, 
schwer  in  Wasser  löslich,  von  ungemein  scharfem,  an  Campher 
erinnerndem  Geruch.  Dasselbe  scheint  unzersetzt  destillirbar 
zu  sein  und  enihält  Schwefel;  doch  konnte  ich  wegen  der 
geringen  Menge,  in  der  es  entsteht,  seine  Zusammensetzung 
mit  Sicherheit  nicht  feststellen. 


LXni.     Versuche  mit  Phosgen  und  Phoegenäther ; 
von  Dr.   Tk.   Wilm  und  Dr.  G.   Wiachin. 

Die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  der  Phosgen- 
bereitung liefern  zum  Theil  ein  unreines  chbrhaltiges  Product, 
zum  Theil  ein  an  Eohlenoxyd  reiches,  also  verdünntes  Phosgen. 
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—  Nach  mehreren  Versuchen  ist  es  uns  gelungen,  ebenfalls 
durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  im 
Sonnenlichte  sehr  reines,  ganz  chlorfreies  und  nur  wenig 
überschüssiges  Kohlenoxyd  enthaltendes  Phosgen  in  einem 
conünuirlichen ,  leicht  zu  regulirenden  Strome  darzustellen 
und  damit  in  gröfserem  Mafsstabe  ^n  experimentiren. 

Auf  den  Boden  eines  grofsen,  etwa  10  Liter  fassenden 
Ballons  von  weifsem  Glase,  der  mit  einem  dreifach  durch- 
bohrten Caoutchoucstopfen  verschlossen  ist,  wird  von  einer 
Seite  aus  Oxalsäure  entwickeltes,  mit  Kalilauge  und  Kalk- 
milch von  Kohlensaure  befreites  und  mit  Schwefelsäure  ge- 
trocknetes Kohlenoxydgas ,  von  der  anderen  Seite  getrock- 
netes Chlor,  in  annähernd  gleich  raschem  Strome  (man  läfst 
das  Kohlenoxydgas  etwas  rascher  gehen)  geleitet,  wodurch 
eine  vollständige  Mischung  beider  Gase  fast  momentan  er- 
folgt; eine  in  die  dritte  Bohrung  des  Stopfens  gesteckte 
Glasröhre  fuhrt  das  Gasgemische  auf  den  Boden  eines  zweiten 
gleich  grofsen  Ballons,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Caoutchoucstopfen  versehen  ist.  Hier  werden  die  noch  unver- 
bvndenen  Reste  des  Gasgemenges  vereinigt,  und  in  einen 
dritten  Ballon,  der  auf  gleiche  Weise  mit  dem  zweiten  ver- 
bunden und  mit  doppelt  durchbohrten  Stopfen  versehen  ist, 
tritt  reines^  nur  wenig  Kohlenoxyd,  keine  Spur  Chlor  ent- 
haltendes Phosgen.  Man  sieht  leicht  ein,  dafs  man  es  ganz 
in  seiner  Gewalt  hat,  durch  Verstärkung  oder  Mäfsigung  der 
Gasentwickelung,  einen  continuirlichen  Strom  Chlorkohlen- 
oxydgases  von  beliebiger  Geschwindigkeit  zu  erhalten.  — 
Leitet  man  das  Gas  in  gut  gekühlten  absoluten  Alkohol,  so 
kann  man  bei  gunstiger  Witterung  leicht  2  bis  3  Pfund 
Chlorkohlensäureäther  in  einem  Tage  darstellen.  Ja  selbst 
beim  zerstreuten  Tageslichte  geht  auf  diese  Weise  die  Ver- 
bindung von  Kohlenoxyd  und  Chlor,  wenn  auch  langsamer, 
so  doch  vollständig  vor  sich. 
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Wir  denken ,  manchen  Chemikern ,  welche  die  Absicht 
haben,  synthetische  Versuche  mit  Phosgen  and  Phosgfenäther 
zu  machen,  einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  wir  sie  von  der 
Anstellung  einer  grofsen  Zahl  von  Versuchen  in  Kenntnifs 
setzen,  wi^lche  dieselben  möglicherweise  in  der  festen  Er- 
warlung  auf  Erfolg  unternehmen,  die  leider  negative  Resul- 
tate ergaben. 

Wir  richteten  des  leichteren  Experimentirens  wegen 
unser  Kauptau^enmerk  auf  den  Chlorkohlensänreäther ;  doch 
scheiterlen  die  meisten  Versuche  zum  Theil  an  dem  leichten 
Zerfallen  des  Aelhers  bei  höherer  Temperatur  in  ChlorSthyl 
und  Kohlensäure,  sowie  an  der  aufserordentlichen  Neigung 
desselben ,  Kohlensäureäther  zu  bilden.  Durch  Erhitzen  des 
Phosgeiiätliers  mit  Ameisensäure-,  Essigsäure-,  Bernsleinsäure- 
äther  konnte  die  Entstehung  von  Oxaläther,  MalonsSureäther 
und  die  Bildung  eines  mit  dem  Aether  der  Carballylsiure 
homologen  Atithers  einer  dreibasischen  Säure  nach  folgenden 
Gleichungen  erfolgen  : 

H[C,Odr,lM.,  +  C11C,0.]C.H,0,  =   [§S']cSoI  +  "'^■'■ 
C,H,[Cj(:ijr^ir,u,  +  Cl[C,0,]C,HsO,  =  c^,r^*^»]^*^'^j  -I-  HCl. 

rf  (1  TP  H  (1  rC,Oj-iCjH,0, 

C\hJ  '^"Y'  Vr'^^n*  +  C1[C,0,]C,H.O,  =  C,H,  C.O,  C.HjO,  +  HCl. 

H^iUsJLiHsU,  LcOjJCjHsOj 

Amyl Wasserstoff,  Benzol,  Naphtalin  mit  Phosgenäther  in 
verschlossenen  Röhren  erhitzt,  konnten  die  Entstehung  von 
Benzoeäther.  Valeriansaureäther  und  des  Aethers  einer  Saure 
von  der  Zusenimensetsung  CtoHi[CtOi]C4H30<t  veranlassen, 
gemafs  folgenden  Gleichungen  : 

t'iJlj  +  L'l[C,OJC,H.O,  =  C„H,[C,H»1C,H,0,  -|-  HCl. 

t.',„H„    +  (.'lIC,0,)C,H,Ot  =  C„H,iC,0,]C,II(0,  +  HCl. 

C,(,U„  -I-  C1[C,0,]C,H.Ü,  =.Cn,H„[C,0,]C4H,0,  +  HCl. 
Bei   allen    diesen  Versuchen    zerfällt    das   Uolecul    des 
Phosgenäthers,  wenn  die  Temperatur  gegen  150"  C.  erreicht 
hat,  in  Chloräthyl  und  Kuhlensäure  : 
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Cl[C,0,!CtHsO,  =  ClC.Hj  +  CjOi, 
ohne  dafs  die  Substanzen,   welche   damit  zusaminejigebraoiit 
waren,  af^cirt  werden. 

Wir  versuchten  die  Synthese  der  Oxalsäure  noch  uuf 
anderen  Wegen,  nämlich  durch  Darstellung'  von  Cy:iiiameisen- 
säureäther  und  Erhitzen  desselben  mit  Kalilauge,  ilanu  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Nalriumauialgam  auf  Phosg^eii- 
älher,  und  hofften  die  Zersetzongen  würden  nach  falgenden 
zwei  Gleichungen  statthaben  : 

CliC,0,]0«HjO,  +  KCy  =  Cy[C,0,]C4H.O,  +  KCl. 

Cy[C.OdC,H.O.  +  (HO).  =   [^oOho!  +  "*"=  +  '^''"«^'• 

circüJCÄü.  ,  3„,  _  rc,o,-|c,HsO,  ,  sj,.,,,,, 

C1[C,0,]C,H,0,  +  ^^^  —  Lc.OjCÄO,  ^  '^'^  '■ 
Zwischen  Phosgenäther  und  Cyankalium  findet  zwar  Ein- 
wirkung statt,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Cyaiiameisen- 
äther;  doch  war  nach  dem  Kochen  mit  Kali  in  der  Flüssig- 
keil keine  Oxalsäure  nachzuweisen.  —  Aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  erfolgte  Zersetzung-  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säure, Chlorkaiium  und  Alkohol.  —  Merkwürdig  ist  die  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Chlorkohlensäureäther;  derselbe 
spaltet  sich  damit  gerade  auf  in  Chlornatrium,  Kohlenoxyd 
und  Kohlensänreäther  : 

cßoilSS:  + "-  -  ="•«'  +  <=•<>■  +  if^-ojc:?!:!!:- 

Aus  demselben  Grunde  mifslangen  höchst  wahrscheinlich 
auch  die  Versuche,  ein-,  zwei-  und  dreibasische  Siiuren  syn- 
thetisch darzustellen  durch  Eintragen  von  Natriuin  in  ein 
Gemenge  von  Phosgenäther  und  der  Haloidverbinilungcn  der 
einatomigen,  zweiatomigen  und  dreiatomigen  Alkolmlradicale, 
unter  den  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichten  Vor- 
aussetzungen : 

CjHsJ  -I-  C1[C,0,]C4H,0,  -|-  2  Na  =  C,H,[CaO,]C4H,0,  -|-  N^iCI  -|-  MnJ. 
„,,  u       I   Cllf,0,]C,H,0,    ,     .  „  ,.  K  f'VMf'Ä",    1     .,  v,,.i 
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Circ,0,]C,H,0,  pCiOnGAO, 

CaH,Cl,+   ClfC,0älC,H.0,  +  6Na=aH,   C,0,  C,H,0,  +  6NaCl. 

C1[C,0,|C4H,0,  Lc,0,Jc,H,0, 

Auch  dre Synthese  der  interessanten,  von  Wichelhaus 
in  neuester  Zeit  aus  Chlorpropionsäure  mit  trockenem  Silber- 
oxyd (largi^stellten  Acetessigsäure  wurde  von  uns  durch  Zu- 
sammen bring^en  von  Aldehydammoniak  mit  Chlorkohlensäure-' 
gther  versucht;  doch  nimmt  die  Reaction  einen  anderen,  bIs 
den  erwürlden  Verlauf,  es  entsteht  Carbaminsäureather,  Alde- 
hyd und  Siilzsäore  : 
Cl[(',Oi)C;iIls(ii  +  nh!|['^'*''I  =  NH,[CjO,]CiHjO,  =  *'^"l[C,Os]-|-HCl 

Das  Phenol ,  welches  so  leicht  Substitutionen  des  nicht 
dem  Hydnixyl  angehörenden  Wasserstoffaloms  durch  ein- 
werlhige  Gruppen  gestaltet,  lieferte,  wie  vorauszusehen  war, 
mit  Phos^eiiäther  Salicylsäure  neben  viel  Kohlensaurephenyl- 
ätliylalliiM'. 

Trägt  man  in  ein  Gemenge  gleicher  Gewicblslheile  Phos- 
genälher  und  Phenylsaure  so  viel  Natrium  in  Stücken  ein,  als 
nöthig  ist,  um  das  Chlor  des  Chlorkohlensäoreöthers  an 
Natrium  zu  binden  ,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reaction 
und  stnrker  Erhitzung  neben  sehr  viel  KohlensäUrephenyl- 
athylalher  Salicylsöureäther.  —  Man  kocht  hernach  die  ganze 
Masse  mit  concentrirter  Kalilauge,  übersättigt  mit  Salzsäure, 
hebt  diu  nb  geschiedene,  die  Salicylsäure  in  Lösung  haltende 
Phenylsaiii'ü  ab,  und  schüttelt  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 
—  Durcfi  Uebersättigen  der  ammoniakaliscben  Lösung  mit 
Salzsäure  erhält  man  die  Salicylsäure  mit  allen  ihren  charac- 
teristischen  G^enschaften. 

0,2645   Grm.  mit   Eupferoxjd  varbr&nnt  gaben  0,6365  Eohlenstture 
und  0,1140  Wasser. 

berechnet  geftuiden 

C  60,9  61,0 

H  4,3  4,5 
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Ein  durch  Eiswasser  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Phos- 
genäther und  Phenol  mit  Natrium  behandelt,  oder  Natrium- 
phenylat  in  der  Kalte  mit  Chlorkoblensaureather  behandelt, 
liefern  keine  Salicylsäure. 

Es  mag  hier  der  Versuch  Erwähnung  finden,  Milch- 
säure durch  Eintragen  von  Natrium  in  ein  Gemenge  von 
Alkohol  und  Phosgenäther  synthetisch  zu  bilden.  —  Hierbei 
wird  blofs  das  Wasserstofilatom  des  Hydroxyls  im  Alkohol 
unter  Bildung  des  mit  Milchsäureäther  isomeren  Kohlen- 
säureäthers angegriffen,  so  wie  überhaupt  der  Phosgen- 
äther beim  Erwärmen  mit  Alkohol  vollständig  in  Kohlen- 
Säureäther  übergeführt  wird,  was  bereits  Butlerow  ge- 
funden hat  *). 

Mit  grofser  Leichtigkeit  geschieht  die  Substitution  von 
typischen  Wasserstoffatom.en  in  vom  Amn^oniak  sich  ableiten- 
den organischen  Verbindungen  durch  die  einwerthige  Gruppe 
[C20s!]C4H50i  des  Phosgenäthers.  , 

Wir  erwähnen  hier  blofs  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureäther auf  Harnstoff,  welche  uns  zur  Synthese  des 
von  Lieb  ig  und  W.öhler  auf  ganz  andere  Weise  darge- 
stellten AUophansäureäthers  führte. 

Erhitzt  man  Harnstoff  (1  Aeq.)  mit  Chlorkohlensäurer 
äther  (1  Aeq.)  in  einem  Kölbchen  mit  aufsteigendem  Kühl- 
rohr, so  erfolgt  bald  vollständige  Zersetzung  unter  Bildung 
des  AUophansäureäthers.  —  Den  zu  einem  weifsen  Krystall- 
brei  erstarrten  Inhalt  des  Kölbchens  krystallisirt  man  aus 
grofsen  Mengen  kochenden  Wassers  um ,  und  erhält  diese 
Verbindung  so  leicht  vollständig  rein ,  welche  dann  in  ihren 
Eigenschaften  vollkommen  mit  der  Beschreibung  von  Lieb  ig 
und  Wöhler  übereinstimmt. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharm.  1863,  489. 
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0,6023  Qtm.  gaben   mit  Eupferoxyd  und  Tocgelegtem   Kupfer 
bnuint  0,8050  KoWengaure  und  0,3412  Waseer. 

0,-)2*i7    Gnu.   gaben   bei  einev    Stioketoffbestimmuiig   nach    Du 
(1,0916  StickBtoff. 

berechnet  gefunden 


Nach  dieser  Zersetzung  isl  der  AllophsnsSureäther  Hern- 
RlolT,  worin  ein  Wasserstoffatom  durch  die  einwerthige  Gruppe 
[CsO,]C,HftOi!  ersetzt  ist*): 

((.',0,  (         CA 

N.     H,    +  Cl[C,0,1C,HjO,  =   HCl    +   nJc.O,.  C.H.O,- H 
I    H,  [  H, 

Dio  scbönen  Synthesen  Harnitz-Harnitzky's,  ein- 
taRsisclio  Teile  Säuren  aus  Phosgen  und  den  Wasserstoffver- 
bindun^un  der  Alkoholradicale  zu  bilden ,  führten  uns  zu 
dem  nalifliegenden  Gedanken,  in  Chloriden  ein-  und  zwei- 
basisch(ir  Säuren  durch  successive  Behandlung  mit  Chlor- 
kohlenoxydgas  noch  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  durch 
die  Gruppe  CjOiCI  zu  ersetzen  und  so  die  Chloride  zwei- 
und  drt'jliasischer  Säuren  zu  gewinnen  nach  folgenden  Glei- 
chungen : 

CäH3[C,0,]CI  +  C,0,C1,  =  C,H,r^^^}  +  HCL 

^-^[^gjgl  +  c,o.ci.  =  c.h{§^]cJ  +  Ha. 

*l  loh  halte  diese  Ansicht  von  der  ZusammensetzungsweiBe  des  Alla- 
[ih,i  1 1  HHureBthers  nicbt  fGr  richtig.  Der  AUophansKureätiisr  ist 
niclil  als  ein  Harnstoff,  sondern  als  Carbominsäurettther  (UretLan) 
[iiifzuruBsen,  nelcber  an  Stelle  des  Amida  Harnstoff  minus  1  Atom 
Wajrferstoff  enthBlt,  wie  folgende  Formeln  symboÜBch  ausdrücken  : 

f^irliaminsaureBther  H,N[Ct0,]O .  C.HtÜ ; 

AllophansttureHthor  ^*^''''*"'^[N[O,0,)ü  .  C,HjO. 
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Allein  nach  den  von  uns  darüber  angestellten  Versuchen 
scheint  Phosgen  auf  diese  Körper,  wenigstens  unter  den  von 
uns  eingehaltenen  Bedingungen,  keine  Einwirkung  auszuüben. 
—  Acetylen  wirkt  weder  im  Sonnenlichte,  noch  wenn  man 
es  mit  Phosgen  durch  erwärmte  Ballons  leitet ,  auf  letz- 
teres ein. 

Zum  Schlnfs  erwähnen  wir  noch  eines  Versuches,  zur 
Synthese  einer  siliciumhaltigen  Essigsäure  vermittelst  Silicium- 
wasserstoff  und  Phosgen  zu  gelangen,  ähnlich  wie  Harnitz- 
Hsrnitzky  ans  Sumpfgas  und  Phosgen  Acetylchlorid  er- 
balten hat. 

Trotzdem  wir  das  Siliciumwasserstoffgas  genau  nach 
der  von  Wöhler  angegebenen  Methode  dargestellt  hatten, 
konnten  wir  es  nicht  lange  aufbewahren,  ohne  dafs  es  seine 
SelbstentzQndlichk'eit  einbufste.  —  Höglicherweise  mag  allein 
an  diesem  Umstand  das  Fehlschlagen  der  Reaction  gelegen 
haben;  jedenfalls  glauben  wir  aber,  dafs  unter  günstigeren 
Bedingungen  und  bei  mehr  Erfahrung  im  Experimentiren  mit 
Siliciumwasserstoff  es  gelingen  wird ,  die  erwünschte  Um- 
setzung im  Sinne  folgender  Gleichungen  zu  erzielen  : 
8i,H«  +  C,0,C1,  =  HCl  +  Si,Hs[CO,]CL 


LXIV.    Ueber  die  Einwirkung  von  Anilin  auf 

Chlorkohlenaäureäther ; 

von  Denselben. 

In  der  S.  150  ff.  abgedruckten  Arbeit  über  Versuche  mit 
Phosgen  and  Phosgenäther  erwähnten  wir,  dafs  fast  alle  vom 
Ammoniak  derivirenden  Verbindungen  leicht  auf  den  Chlor- 
kohlensäureäther einwirken.  —  Diefs  hat  sich  auch  beim  Anilin 
bestätigt,  welches  wir,  in  der  Hoffnung  Anthrantlsäure  syn- 
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thetiscb  darzuslellen ,  mit  Chlorkohlensäurefither  zusammen- 
brachten. Da  beide  Körper  heftig:  auf  einander  einwirken,  so 
lÄfst  man  die  Beaction  zweckmüfsi^jf  in  einem  mit  aafsteigen- 
deni  Kühler  verbundenen,  im  Wasserbade  befindlichen  Kolben 
sich  vollziehen  und  den  Phosgenäthw  (1  Aeq.)  zu  2Aeq.Anilin 
in  den  Kolben  tropfenweise  zufliefsen.  —  Jeder  Tropfen  bringt 
ein  zischendes,  von  Erwärmung  begleitetes  Geräusch  hervor, 
und  niich  dem  Eintragen  des  Phosgenäthers  ist  das  Ganze 
kryslallinisch  erstarrt.  Man  erwärmt  den  Kolben  noch  etw« 
eine  Sluiide  lang  im  Wasserbade,  läfst  erkalten,  übergierst 
zur  Entfernung  von  fiberschüssigem  Anilin  mit  salzsäurehal- 
tigem  Wasser  und  wascht  dann  mehrere  Haie  mit  kaltem 
Wasser  aus. 

Die  so  erhaltenen  Kryslalle  sind  Carbanitidsäureäther 
und  ihre  Kildnng  gehl  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

Cli(VM<.IIs<\  +  2NJ    H    =  n!'^'^"''(C,0,]C,H,Ü»  +  W    H    ,HC1. 

Zur  weiteren  Reinigung  dieser  Verbindung  kann  man  sie 
(wie  wir  bei  der  Darstellung  des  Anilidoacetylanilids  ver- 
fahren hüben)  mit  viel  Wasser  auskochen  und  schnell  liltriren, 
wobei  das  Filtrat  sich  bald  milchig  trübt  und  nach  einiger 
Zeit  prachtvolle,  halb  Zoll  lange  weifse  Nadeln  absetzt, 
oder  sie  nach  dem  Trocknen  der  roben  Verbindung  direct 
abdostiiliren.  Das  meist  farblose  Destillat  gesteht  schnell 
zu  einem  dichten,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei. 

Das  erstere  Verfahren  zur  Beindarstellung  ist,  obwohl 
man  diese  Verbindung  in  schöneren  glänzenderen  Erystallen 
erhält,  weisen  der  Eigenschaft  des  Carbanilidsäureäthers,  sich 
mit  Wassei'dSmpfen  zu  verflüchtigen,    mitVerlnst  verbunden. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  reine 
Substanz    ergab    bei    der  Analyse    folgende   Zahlenwerlhe  : 

1.  0,atiOß  Grm.  gaben  mit  Kupforoxyd  verbrannt  0,8716  CO,  nad 
0,2385  HO. 

U,     0,3(167  Grm.  gaben  0,7400  CO,  und  0,1920  HO. 
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0,4010  Gnu.  gaben  Doch  der  Dumae'gchen  Methodi;  i),»ab'i  N. 
0,2951  Gnn.  gaben  ebenso  0,0251  N. 

Oeflind&n  *; 
Berechnet  I.  II. 

C  65,4  65,8  6S,7 

H  6,6  7,0  0,9 

N  8,4  8,7  8,5 

0  -  -  - 

Der  CarbanilidsBiireäther  ist  fast  unlöslicii  in  kaltem, 
etwas  löslich  in  kochendem  AVasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aetlier.  Hil  Wasserdämpfen  destillirt  geht  fr  in  n^ioh- 
lichem  Hafse  über.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  51,5  bis 
52"  C,  sublimiren  in  prachtvollen  langen  Nadeln  und  sind 
Bnz ersetzt  flüchtig,  wie- wir  uns  durch  die  Analyse  des  destil- 
lirten  Körpers  überzeugt  haben.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
237  bis  238'*.  Die  Dampfe  dieses  Körpers  reizen  die  Äugten 
stark  zu  Thränen,  riechen  aber  verdünnt  entfernt  nach  Bitter- 
mandelöl. 

Alle  mit  diesem  Körper  angestellten  Reactiopien  beweisen, 
dafs  er  nur  isomer  mit  der  Anthranilsäure,  resp.  deren  Äether 
ist,  und  steh  vielmehr  ganz  analog  den  Urelhanen  verhalt. 
Es  ist  wahrscheinlich  derselbe  Kölner,  weichen  Hof  mann, 
diese  Annalen  LXXIV,  beschrieben  hat,  und  den  er  aus 
Carbanii  oder  Anilocyansäure  mit  Alkohol  erhielt.  Auch  uns 
ist  es  nictit  gelungen,  durch  Zersetzen  des  Carbanilidsaure- 
ätbers  mit  Alkalien  die  entsprechende  Säure  oder  ein  Salz 
darzustellen,  eben  so  wie  bis  jetzt  auch  die  CarbaminsHurtj 
noch    nicht   aus   den   Urethanen   oder   dem    carbanii nsauren 


*)  Da  das  zu  dieser  Untersuchung  dienende  Anilin  wiilii-scheiiüich 
noch  Spnren  von  Tolnidin  eDthielt,  bo  ist  in  fast  alli;n  Elcmentar- 
■nalysen  der  Kohlenstoff-  und  Wasaerstoffgehalt  etwuä  büber  aus- 
gefallen. Das  Anihn  war  aus  der  chemischen  Anilin  Farbenfabrik 
des  Di.  Kalle  in  Biebrich  bezogen,  und  zeigte  eii 
Siedepunkt 
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Ammoniak  isolirt  worden  ist.  Barytwasser  zerlegt  den  Carb- 
anilidsäureäther  beim  Kochen  schnell  in  kohlensauren  Baryt, 
Anilin  und  Alkohol,  ebenso  wirkt  Kalkmilch.  Mit  verdünnten 
Sauren  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt  konnten  wir 
keine  Veränderung  wahrnehmen.  Unter  denselben  Umstän- 
den wirkt  aber  Jodwasserstoffsäure  bei  130  bis  140^  C.  voll- 
ständig zerlegend  ein,  im  Sinne  folgender  Gleichung  : 

Nl^^^^ECsOJC^HftOi  +  2  JH  =  n|    H  *,  H J  +  JC^Hg  +  CjO^. 

Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  einen  Theil  des  Carb- 
anilidsäureäthers  zuerst  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Anilin ; 
letzteres  wirkt  dann  weiter  auf  einen  anderen  Theil  unzer- 
setzter  Carbanilidsäureäther  unter  Bildung  von  Diphenylcarb- 
amid  ein,  wie  folgende  Formeln  symbolisch  ausdrucken  : 

^{^'^^'[CAJCÄOg  +  2H0  =  NJ    H  ^  +  C,04  +  C4H^0j. 

[C20J 


Dieselbe  Reaction  hat  Hof  mann  für  die  Anilocyansäure 
oder  das  cyansaure  Phenyloxyd  gefunden,  welches  sich  vom 
Carbanilidsäureäther  in  der  Formel  um  die  Elemente  des 
Alkohols  unterscheidet.  Diese  Zersetzung  mit  Kalihydrat  geht 
leicht  und  glatt  vor  sich  und  ist  eine  gute  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Biphenylcarbamid.  Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  erstarrt  bald  das  Gemenge  zu  kugeligen 
krystallinischen  Massen;  dabei  ist  der  Geruch  nach  Anilin 
unbedeutend  und  rührt  jedenfalls  nur  von  einer  secundären 
Zersetzung  des  schon  gebildeten  Biphenylcarbamids  her.  Nach 
dem  Erkalten  löst  man  in  kochendem  Alkohol  auf  und  fällt 
mit  kaltem  Wasser  aus.  Beim  Schütteln  vereinigen  sich  die 
feinen  mikroscopischen  Nadeln  von  Biphenylcarbamid  zu  einem 
zusammenhängenden  Niederschlag,    welcher  auf  ein   Filter 
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gebracht  und  oft  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird, 
h  kochendem  und  absolutem  Alkohol  gelöst  und  Glirirt  er- 
hält man  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  chemisch- ruiiiem 
Zustande  als  glänzende  Iqnge  Nadeln. 

roxyd   verbrannt    0,7105    C'U,    und 
)  Qrm.  gaben  nach  der  D ii m a s'sclien  Methode  0,i)'il-i  N. 


Tn  den  fiurseren  Eigenscfaarien  nnd  der  Krystallfonii  slinimt 
der  so  erhaltene  Körper  mit  der  von  Hofmann  gegebenen 
Beschreibung  des  Carbanilids  überein;  nur  fanden  wir  eine 
Verschiedenheil  im  Schmelzpunkte,  welcher  nach  Hofmnnn 
bei  205'^  liegen  soll,  von  uns  aber  bei  circa  235^  g^ufuiiden 
wurde.  Auch  ist  die  Löslichkeit  in  Alkohol  nicht  sü  be- 
deutend, da  erst  anhaltendes  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
den  Biphenylharnstoff  vollkommen  löst,  dieser  sich  aber  bei 
geringem  Erkalten  der  Lösung  schon  fast  voUkoimtiL'n  in 
schönen  glänzenden  Krystal  Ine  dein  ausscheidet. 

Die  Bildung  von  Biphenylharnstoff  geht  auch  leicht  und 
sicher  vor  sich,  wenn  äquivalente  Mengen  von  Carbuiiilid- 
säureäther  nnd  Anilin  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  circa 
160''  erhitzt  werden.  Der  Inhalt  des  Rohrs  ist  nach  dem 
Erhitzen  eine  feste  strahlige  Kryslallmasse  von  Biphenyl- 
Carbamid  ,  welches  zur  Reindarstellung  eben  so ,  wie  oben 
angegeben  war,  behandelt  wird. 

Diese  Zersetzung  verläuft  ganz  analog  der  BiKliing  von 
Harnstoff  durch  Erhitzen  der  Urethane  mit  Ammoniak.  Es 
liefs  sich  erwarten,  dafs  gewöhnliches  Ammoniak  mil  Carb- 
anilidsäurealher  im  zugescbmolzenen  Rohre  erhitzt  vielleicht 
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den  MoiiophenylharnstofF  bilden  werde;  allein  die  Reaction 
geht  merkwürdigerweise  weiter,  indem  nicht  allein  die  Gruppe 
CjHfiO^,  sondern  auch  das  Anilid  NJ  "„^  im  Carbaniltd- 
säureRther  durch  Amid  NH^  ersetzt  wird  und  so  gewöhn- 
licher Harnstoff  resullirt.  Nach  dem  Erhitzen  von  wässeri- 
gem Ammoniak  und  Carbanilidsäureäther  bildet  der  Inhalt 
des  Rohrs  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  Anilin  ist, 
die  obere  aber  den  Harnstoff  gelöst  enthält. 

Letzteren  erhält  man  einfach  durch  Eindampfen  and 
UmkryslBllisiren.  Die  Analyse  sowohl  wie  alle  Eigenschaften, 
Krystallform,  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  and 
SchwcrlÖslicbkeil  der  Salpetersäuren  Verbindung  in  Salpeter- 
säure, sprachen  für  gewöhnlichen  Harnstoff. 

0,3556  Gnn.    gaben    mit   Eupferoxjd    verbrannt   0,2640    CO,    und 
0,2090  HO. 


H         6,6  6,0 

O       26,7  — 

N       46,7  — 

Es  war  zu  Termulhen,  dafs  zufolge  dieser  Reaction 
auch  Anilin  mit  Carbanilidsäureäther  Biphenylcarbamid  lie- 
fern würde.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Hoffnung,  indem 
beim  Erhitzen  von  diesen  beiden  Körpern  im  zugeschmol— 
zenen  Rohre  auf  circa  160'*  die  gewfinschte  Verbindung 
entsteht.  Die  Krystalle  werden  gerade  so  gereinigt,  wie  es 
oben  bei  der  Darstellung  des  Biphenylcarbamids  angegeben 
war;  sollten  sie  noch  gefärbt  sein,  so  mQssen  sie  vorher 
mit  Thierkohle  behandelt  werden. 

Da  auch  verdönnteres  wässerigem  Ammoniak  mit  Carb- 
anilidsäureäther kein  Mono  - ,  sondern  Biphenylcarbamid 
ergab,  und  wir  der  Vollständigkeit  wegen  auch  noch  diesen 
substiluirlen  Harnstoff  darzustellen  suchten,   so  erhitzten  wir 
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äquivalente  Mengen  von  gewöhnlichem  Afthylurellmn  mil 
Anilin.  Auch  hier  war  nach  Vollenduntr  der  blitiwirkung 
der  Inhalt  des  Rohrs  eine  aus  Nadeln  faeslchetide  Krystall- 
masse,  welche  zur  Entfernung  etwa  noch  un^.erselzten 
ITrethans  mil  Wasser  gewaschen,  abfillrirl  und  umkrystallisirt 
wurde.     Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,2200   Orm.   gaben   mit   Kupferoxjd  Terbraiiut   ^>,ü;iri'2    l'l  I,    und 
0,1216  HO. 

Berechnet  Gefliiiriru 

C  73,5  73,h 

H  6,6  tl. 

Demnach  halte  sich  auch  hierbei  nur  ßipiienylcarbamid 
gebildet  und  mag  die  Reaction  so  vor  siuh  gegangen  sein, 
dafs  in  der  ersten  Phase  intermediär  Monopht'nyJharnslolT 
entsteht,  dieser  aber  durch  Einwirkung  von  Anilin  weiter  in 
Biphenylharnstoff  umgewandelt  wird.  Das  hierbei  entstehende 
Ammoniak  konnte  beim  Erwärmen  der  »ui  dem  Rühre  ge- 
nommenen rohen  Kryslalle  dorcb  den  Geruch  leicht  erkannt 
werden. 

fc,A         reo, 

l   H  l     H, 


(CA  fCA  fO,0, 

l     Hj  l    S  l    H, 

Leipzig,   29.   Februar    1868.  ' 
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Untersuchungen  aua  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


54)     Ueber    das    Queckailbernaphtyl    und    einige 
Derivate  des   Naphtalins; 

nach  Untersuchungen  von   Robert  Otto  und  Gustav  Möries 

nutgetheilt 

von  Robert  Otto  *). 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Honobrombenzol 
entsieht  bekanntlich  das  von  Fittig  zuerst  dargestellte  und 
naher  untersuchte  Diphenyl  **).  In  der  Absicht,  aus  dem 
Monobroiiiiiaphtalin  in  analoger  Weise  einen  entsprechend 
zusammengeset£ten  Kohlenwasserstoff  darzustellen,  begannen 
wir  das  Vi^rlialten  des  Bromnaphtalins  gegen  Natrium  unter 
verschied ciiün  Verhältnissen  zu  studiren.  Dabei  gelang  es 
uns  nicht,  die  dem  Diphenyl  entsprechende  Naphty Verbin- 
dung in  grörseren  Mengen  zu  gewinnen.  Läfst  man  Mono- 
hromnaphtalin  in  der  Kälte  mit  fein  zerschnittenem  Natrium 
stehen ,  so  fmdet  so  gut  wie  gar  keine  Einwirkung  statt ; 
dasselbe  ist  auch  der  Fall,  wenn  das  Gemisch  aus  der  Brom- 
Verbindung  und  Natrium  längere  Zeit  im  Wasserbade  er- 
wärmt nird.  Erhitzt  man  aber  bis  zum  Siedepunkte  des 
Bromnaphtalins,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt,  es 
tritt  Brom  aus,  aber  es  entstehen  vorzugsweise  braune, 
harzige,  zur  Unlersuchong  wenig  einladende  Producte.  Ge- 
linder guht  die  Beaction  vor  sich  bei  Anwendung  von  mit 
küuflichem    Benzol  (Siedepunkt   120  bis   140*^)    verdQnntem 

*)  Dieeii  Äbhimdliuig   ist   auch    als   InaugiifaldissertaUoii   unter  dem 
Titel  „iibsr  Queckiilbenuiphtjl  und  einige  achwefelhaltige  Deriv&te 
des  Naplitaling  von  GuatsT  MiSries"  erschienen, 
**)  Diese  Änoalen  CXXI,  361;   CXXXn,  201, 
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Bromnaphtalin.    Mit  der  Untersuchung  der  unter  diesen  Ver- 
hältnissen entstehenden  Producte   und   der  Isolirung  des  Di- 
naphtyls  aus  denselben  beschäftigt,  erschien  die  Arbeit  von 
Ferdinand  Lossen*),  in  welcher  derselbe  die  nämlichen 
Versuche  beschrieb.    Aus  den  bei  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Bromnaphtalin,  welches  mit  Benzol  verdünnt  war,  neben 
Bromnatrium  entstehenden  braunen  Producten  zog  er  zunächst 
das  Dinaphtyl  durch  absoluten  Alkohol  aus;    aus  der  dann 
bleibenden  Masse,   welche   in  Wasser;  Alkohol  und  Aether 
unlöslich  war,  wurde  durch  Schwefelkohlenstoff  eine  zweite^ 
mit  dem  Dinaphtyl  gleich  zusammengesetzte ,  aber  mit  diesem 
wahrscheinlich   polymere    Verbindung  ausgezogen ,    welche 
aus  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  durch  Aether- Wein- 
geist  gefällt    ein   aus   kleinen,   chokoladebraunen,  je  nach 
ihrer  Gröfse  mehr  oder  weniger  intensiv   gefärbten  Kugel- 
chen bestehendes  Pulver  darstellt.    Genau  dieselben  Resultate 
erhielten  wir.    Da   die  bei  der  Reaction  entstehende  Menge 
des  Dinaphtyls  viel  zu  gering  ist,  als  dafs  es  sich  lohnte,  in 
dieser  Weise  dasselbe  darzustellen,   so   versuchten  wir   nun 
auf  einem  anderen  Wege,   durch  Anwendung  von  fein  ver- 
theiltem   Natrium  (Natriumamalgam),    das   gewünschte    Re- 
sultat zu  erreichen.    Dabei   fand  jedoch  die  Einwirkung   in 
ganz   anderer  Weise   statt;   es   wurde  allerdings   von    dem 
Natrium  des  Amalgams  das  Brom  vollständig  aus  dem  Brom- 
naphtalin herausgenommen,   aber  auch  das  Quecksilber   be- 
theiligte sich  an  der  Reaction,  und  indem  es  für  das  Natrium 
eintrat,   entstand   Quecksilbernaphtyl.    Natriumamalgam  und 
Bromnaphtalin  reagiren  also  in  derselben  Weise  auf  einander, 
wie    beispielsweise  Zinknatrium   und   Jodäthyl,   welche  sich 
bekanntlich  zu  Jodnatrium  und  Zinkäthyl  umsetzen  : 


*)  ZeitBchrift   für  Chemie,    neue   Folge,    HI,   419;    diese  Annalen 
CXLIV,  71. 
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S  (C,„H,Br)  +  Na,Hg  gaben  c"h^}^  +  ^  ^*^'- 

liossen  stellte  das  Dinaphlyl  durch  Oxydation  aus  dem 
Naphlalin  dar,  indem  er  dieses  der  Einwirkung  von  Hang^an- 
snperoxyd  und  Schwefelsäure  unterwarf.  Dasselbe  bildet 
sich  nach  folgender  Gleichung  : 

2  (C,^,)  +  0  =  H,0  +   ^|g}. 

I.  Darntellung  des  Queckstlhernaphlyls. 
Don  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Quecksilber- 
neplilyls  bildete  das  Honobromnaphtalin.  Dieses  wurde  nach 
der  von  0.  Glaser*)  angegebenen  Methode  gewonnen. 
Naphtalin  wurde  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  in  diese  Lö- 
sung nach  und  nach  die  berechnete  iHenge  Brom  eingetragen 
und  das  Lösungsmittel  im  Wasserbade  abdestillirt.  Ans  dem 
unter  290"  siedenden  Antheile  des  Ruckslandes  erhält  man 
das  Monobromnaphtalin  nach  mehrmaliger  fractionirter  Destil- 
lation leicht  im  Zustande  vollständiger  Beinheit;  das  über 
290*'  siedende,  der  Menge  nach  sehr  wenig,  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  braunen  Krystallmasse.  Es  besteht  aua 
höheren  liromsubstituten ,  vorwiegend  Bibromnaphtalin.  Das 
Monobromiiaphlalin  besitzt  die  von  Glaser  und  Wahlforfs 
angegebenen  Eigenschaften;  es  ist  frisch ' bereitet  ein  farb- 
loses, stark  Üchtbrechendes  Oel,  von  eigenthamlichem ,  an 
Naphlalin  erinnerndem,  aber  wentlich  verschiedenem  Gerüche, 
welches  sich  nicht  in  Wasser  löst,  dagegen  sich  mit  ab- 
solutem Alkohol  ,  Aether,  Benzol  in  jedem  Verhältnisse 
mischen  läfst.  Am  Lichte  färbt  es  sich  allmälig  etwas  dunke- 
1er.    Es  löst  Jod,  Naphtalin,  Bibromnaphtalin,  Quecksilber- 

*)  Uiese  Ämulen  CXXXV,    40. 
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Jodid  auf,  ohne  sich  damit  chemisch  zu  verdnigfen,  letzteres 
in  namhafter  Menge  j  aas  der  heifs  bereiteten  Lösung  scliierst 
es  beim  Erkalten  derselben  in  schönen  gelben  glänzenden 
Nadeln  an.  Von  alboholischem  Kali  wird  das  BronmuphlBlin 
selbst  bei  mehrtägiger  Einwirkung  bei  höherer  Temperatur 
im  geschlossenen  Rohre  nicht  angegriffen  ,  durch  Nulrium- 
amalgam  dagegen  in  alkoholischer  Lösung  leicht  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Bromnatrium  in  Naphtalin  zurückgeführt. 
Es  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  siedet  bei 
277bis278".  Glaser  giebt  285"  an,  Wahlforfs*)  eben- 
falls 277".  Von  NordhSuser  Schwefelsäure  wird  es  zu  Brom- 
naphtallnschwefelsäure  gelöst.  Durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäureanhydrid  auf  Bromnaphtalin  konnte  keine  dem  Chlor- 
salfobenzid  entsprechende  Verbindung  erhalten  werileti.  Mit 
Pikrinsäure  scheint  es  sich  zu  einer  in  schönen  gelben  Na- 
deln krystallisirenden  Verbindung  zu  vereinigen.  Ein  Gemisch 
von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  greift 
es  sehr  allmelig  an. 

Zur  Ueberführung  des  Bromnaphtalins  in  Quecksilber- 
naphtyl  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Das  Bromnaphtalin  wird  mit  dem  mehrfachen  Volumen 
zwischen  120  und  140"  siedenden  wasserfreien  Steinkuhien- 
theeröles  vermischt  und  mit  einem  Ueherschusse  von  nicht 
ZQ  viel  Natrium  enthaltendem  Amalgam  (dasselbe  mufs  noch 
teigig  sein)  bis  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  der  Kolben  zwcck- 
mäfsig  in  einem  Oetbade  steht  und  am  aufsteigenden  Schenkel 
eines  Sfihlapparates  sich  befindet.  Nach  ungefähr  18stün- 
digem  Kochen  filtrirt  man  siedend  heifs  vom  öbersoliüssigen 
Amalgam,  Quecksilber  und  Bromnatrium  —  am  Besten  durch 
ein  in  einem  sogenannten  Wassertrichter  erwärmtes  Filter  — 
ab.     Beim  Erkalten  scheidet  sich   fast   die  ganze  Menge   der 

*)  ZeitBchr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  I,  3. 
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gelösten  Quecksilberverbindung  in  Gestalt  von  kleinen,  un- 
deutlichen, gelblichen  Krystallen  aus.  Die  davon  ablaufende 
dunkel  gefärbte  Mutterlauge,  welche,  nur  noch  sehr  kleine 
Mengen  von  Quecksllbernaphtyl  enthält,  wird  zur  Darstellung 
einer  neuen  Menge  der  Quecksilberverbindung  gebraucht. 
Die  rohe  Quecksilberverbindung  kann  durch  Pressen  zwi- 
schen Papier  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  werden. 

Eigenschaften.  —  Das  Quecksilbernaphtyl  bildet  kleine 
weifse,  glänzende,  unter  dem  Mikroscope  als  rhombische 
Säulen  mit  vierflächiger  Zuspitzung  —  bei  richtiger  Lage 
wie  Briefcouvertä  erscheinende  — ,  geruchlose,  an  der  Luft 
und  am  Lichte  nicht  verändert  werdende  Krystalle ,  die  in 
Wasser  vollständig  unlöslich  sind^  sich  in  kochendem  Alkohol 
und  kaltem  Benzol  und  Aether  sehr  wenig;  leicht  hingegen 
in  heifsem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform^  weniger  leicht 
in  siedendem  Benzol  lösen.  Alkohol  und  Aether  fällen  das 
Quecksilbernaphtyl  aus  seiner  Lösung  in  Kohlenstoffsulfid. 
Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  243^.  Im  Glasröhrchen 
stärker  erhitzt  giebt  es  unter  Abscheidung  von  wenig  Kohle 
und  Quecksilber  ein  bräunliches,  Anfangs  ölförmiges,  bald 
krystallinisch  erstarrendes  Destillat. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Ver- 
bindung gab  folgende  Resultate  : 

I.  *)     0,240  Grm.  gaben   mit   chromsaurem  Blei  verbrannt  0,4675 
COj  und  0,0630  H^O. 

II.         0,410  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,1780  Hg. 

III.         1,0121  Grm.  gaben  1,9670  CO«  und  0,0302  H,0. 


*)  Die  Verbrennungen  der  Hg -haltigen  Verbindungen  wurden  so  aua- 
geföhrt,  dafs  der  vorderste  Theil  des  Verbrennungsrohres  nur  so 
stark  erhitzt  wurde,  dafs  sich  kein  Wasser  ablagerte,  wohl  aber 
das  Quecksilber. 
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Diefs  entspricht  der  Formel  p'^'u  (%■ 


Beredmet 

Geftmden 

L 

n. 

Cm        240           5S,Se 

53,1 

— 

H,,         14               3,08 

2,9 

— 

Hg         200            44,06 

- 

43,4 

.    U.     Verhalten  des  Q,uecksilbernaphti/ls   beim  Glühen  mit 
Natronkalk, 

Um  das  Verhallen  des  Queckgilbernaphtyls  beim  Glühen 
mit  Natronkalk  kennen  zu  lernen,  wurde  ein  böhmisches  Bohr 
zu  einem  Drittel  mit  einem  Gemische  aus  Natronkalk  und  der 
Ouecksilberverbindnng ,  der  Rest  mit  reinem  Natronkalk  an- 
gefüllt, das  Rohr  wie  bei  einer  Verbrennungf  langsam  von 
rorne  nach  hinten  zum  Glühen  erhitzt  und  die  dabei  aur- 
tretenden  Producte  in  einer  Vorlage  aufgesammeil.  Das 
Destillat  bestand  aus  Quecksilber  und  einer  gelblichen  Kry- 
stallmasse,  diese  gröfstenlheils  aus  Naphtalin.  Dasselbe 
schied  sich  beim  Auflösen  der  Krystallmasse  in  heirsem  ab- 
solutem Alkohol  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in  den  cha- 
racteristischen,  bei  79'^  schmelzenden  rhombischen  Tafeln  ab. 
Die  von  den  Krystatlen  ablaufende  Mutterlauge ,  eine  stark 
flnorescirende,  bei  durchfallendem  Lichte  gelb,  bei  auffallen- 
dem Lichte  grün  erscheinende  Flüssigkeit,  enthielt  einen 
zweiten  Koblenwasserstoß' ,  welcher  beim  Eindampfen  der 
alkoholischen  Lösung  in  Form  einer  gelblichen  krümeligen 
Hasse  zorückblieb.  Diese  wurde  zunächst  längere  Zeit  im 
Wasserbade  erwSrmt,  um .  den  Rest  des  noch  vorhandenen 
Naphlalins  zu  entfernen,  dann  wieder  in  mfifsig  warmem 
Alkohol  gelöst,  wobei  eine  Menge  eines  braunen  harzigen 
Prodncles  zurückblieb.    Ans  der  Lösung  schieden  sich   bei 
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freiwilliger  Verdunstung  fernere  Mengen  des  Harzes  ab; 
von  diesen  wurde  wiederholt  abgegossen  und  schliefslich 
der  Kohlenwasserstoff  in  kleinen  kanariengelben  glänzenden 
Blättchen  erhalten,  welche  bei  133^  schmolzen  und  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht  in  Wasser  lösten. 

Die  Lösung  des  reinen  Kohlenwasserstoffs  fluorescirte 
nicht  mehr.  Ob  dieser  Körper  mit  dem  von  Lossen  er- 
haltenen und  beschriebenen  Dinaphtyl  identisch  ist  — *  die 
Eigenschaften  stimmen  mit  den  Angaben  Lossen's  mit  Aus- 
nahme des  Schmelzpunktes^  welcher  bei  154^  liegt,  überein,*" 
aber  vielleicht  war  unser  Präparat  noch  nicht  chemisch  rein 
—  müssen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen. 

Eine  mit  nur  0,0660  Grm.  Substanz  —  der  g^zen  aus  ungefähr 
20  Grm.  Quecksilbernaphtyl  erhaltenen  Menge  —  angesteUte 
Analyse  ergab  93,4  pC.  C  und  6,4  pC.  H.  Dieses  stimmt  mehr 
zu  der  Formel  des  Naphtalins,  welche  93,7  pC.  C  und  6,4  pC. 
H  verlangt,  als  zu  der  des  Dinaphtyls,  welche  94,5  pC.  C  und 
5,5  pC.  H  enthält. 

Die  Zersetzung  des  Quecksilbernaphtyls  durch  Natron- 
kalk findet  also  vorwiegend  nach  folgender  Gleichung  statt  : 

cJ^hJ  JHg  +  H3O  =  2  CjoHs  +  HgO. 

III.     Verhalten  gegen  Jodwasserstoffsäure ,   Bromwasserstoff^ 

säure  y   Salpetersäure  u.  s.  w. 

Wird  Quecksilbernaphtyl  mit  sehr  concentrirter  reiner 
Jodwasserstoffsäure  erwärmt,  so  schmilzt  es  rasch  zu  einem 
Oele,  welches  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder  kry- 
stallinisch  erstarrt;  das  dabei  entstehende  Product  erwies  sich 
nach  seiner  Reinigung  durch  Sublimation  als  Naphtalkn.  In 
der  von  diesem  abfiltrirten  Flüssigkeit  befindet  sich  das 
Quecksilber  als  Quecksilberjodid  und  konnte  leicht  darin 
durch  die  bekannten  Reactionen  als  solches  nachgewiesen 
werden.  Die  Zersetzung  vollendet  sich  glatt  und  ohne  Bil- 
dung von  Nebenproducten  in  wenigen  Minuten,  so  dafs  sie 
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zur  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Queck- 
silbernaphtyl  mit  Yortheil  benutzt  werden  kann  (siehe  unten). 
Den  Procefs  veranschaulicht  folgende  Gleichung  : 

^"^JHg  +   2  HJd  geben  HgJd,  +  2  CioHg. 

Eben  so  leicht  und  glatt  wird  das  Quecksilbernaphtyl  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Chlor-  und  Bromwasserstoffsaure 
in  Quecksilberchlorid  resp.  Bromid  und  Naphtalin  zerlegt; 
die  Quecksilberverbindungen  wurden  durch  die  bekannten 
Reagentien  nachgewiesen,  das  Naphtalin  an  seinem  Schmelz- 
punkte und  seiner  Krystallform  identificirt. 

1,0060  Gnn.  Quecksilbernaphtyl  gaben  mit  Salzsäure  zersetzt,  nach 
Entfernung  der  überschüssigen  Säure  und  des  Naphtalins  durch 
wiederholtes  Eindampfen  und  Auflösen  0,600  HgClj  =  44,0 
pC.  Hg. 

Die  Formel  c^j^^JHg  verlangt  44,06  pC. 

Wässerige  Cyanwasserstoffsaure  (15  pC.)  scheint  unter 
obigen  Verhältnissen  nicht  auf  die  Verbindung  einzuwirken; 
nach  längerem  Erhitzen  damit  war  keine  Veränderung  wahr- 
zunehmen und  im  Filtrat  keine  Spur  von  Quecksilber  nach- 
zuweisen. Vielleicht  findet  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  Zersetzung  statt.  Ebenfalls  war  WaisserstofFsulfid  auf 
die  mit  Alkohol  übergossene  Quecksilberverbindung  ohne 
Einwirkung. 

Bauchende  Salpetersäure  hingegen  wirkt  schon  bei  ge-- 
wohnlicher  Temperatur  unter  starker  Erwärmung  heftig  ein. 
Giefst  man  die  tief  gelb  gefärbte  Losung  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  gelbes,  Anfangs  harziges,  bald  krystallinisch 
werdendes  Product  ab,  welches  aus  absolutem  Alkohol  in 
gelben  krümeligen  Krystallen  anschofs,  die  beim  Erhitzen 
verpufilen  und  zweifelsohne  aus  Nitrosubstituten  des  Naphta- 
lin«  bestanden.  In  der  von  dieser  Verbindung  abfiltrirten 
salp^ersauren  Flüssigkeit  war  salpetersaures  Quecksilber- 
(oxyd)  nachzuweisen.    Wendet  man  verdünnte  Salpetersäure 
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an,   so   erhält  man   aus  dem  Quecksilbemaphtyl  einen  Theil 
des  Naphtalins  in  nicht  nitrirter  Form. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  auf  das  Quecksilber- 
naphtyl  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Quecksilber  und 
Naphtalinschwefelsäure  ein. 

IV.      Verhalten  gegen  Jod. 

Läfst  man  Jod  auf  in  Kohlenstofisulfid  gelöstes  Queck- 
silbemaphtyl einwirken,  so  verbindet  sich  dasselbe  zunächst 
mit  2  Atomen  desselben  zu  Dijodquecksilbernaphtyl  : 

Bei  fernerem  Zusatz  von  Jod  zersetzt  sich  diese  Verbin- 
dung in  Jodquecksilber  und  Jodnaphtalin  nach  Gleichung  : 

^igjJHgJd^  +  2  Jd     geben    2  ^*o^ j+  HgJd,. 

DijodquecksilbernaphtyL  —  Die  Verbindung  *  wird  auf 
folgende  Weise  dargestellt.  Zu  einer  Lösung  von  Queck- 
silbemaphtyl in  Schwefelkohlenstoff  wird  nach  und  nach 
eine  Auflösung  von  2  Atomen  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
hinzugefügt,  wobei  die  Farbe  des  Jods  sehr  schnell  ver- 
schwindet und  nur  eine  geringe  Erwärmung  stattfindet.  Beim 
Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  bleibt  sodann  die  Jod- 
verbindung in  Gestalt  einer  gelblichweifsen  Masse  zurück 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  grofsen  Mengen  heifsen 
Alkohols  leicht  im  Zustande  vollständiger  Reinheit  erhalten 
werden.  Sie  bildet  schöne,  atlasglänzende,  weiche,  biegsame 
Nadeln ,  die  unter  dem  Mikroscope  als  langgestreckte  rhom- 
bische zugespitzte  Säulen  erscheinen.  Sie  sind  am  Lichte 
unveränderlich,  und  wenn  sie  allmälig  aus  der  alkoholischen 
Lösung  angeschossen  sind,  meistens  zu  mannigfachen  baum- 
oder  strauchartigen  (dendritischen)  Gebilden  gruppirt.  Sie 
sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol^  Chloroform,  Benzol 
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und  KohlenstofTsulfld.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  185'.  Bt^im 
stärkeren  Erhitzen  im  Glasröhrchen  zersetzen  sie  sjuh  uniir 
Abscbeidung  von  Kohle. 

Ihre  Analyse  gab  fotgende  Resultate  : 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  : 
I.     0,1212  Gnn.  gaben  0,U52  CO,  und  0,0254  H,Ü. 
IL    0,2080  Gnu.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,0596  Hg. 
m.  '  0,1618  Gno.  gaben  0,1062  HgJd. 
IV.     0,3S3&  Gim.  ^ben  0,1012  Hg. 

Diese  Zahlen  stimmen  zu  der  Formel  /^"*u'{H(rJ(i.. 


Cm 

240 

33,90 

H.. 

14 

1,98 

Hg 

200 

28,24 

Jd. 

254 

S5,88 

—  28,6        —       ■i7,8 

—  —       36,5 
708           100,00. 

Beim  Glühen  mit  Kalk  zersetzt  sich  das  Dijodquecksiltier- 
naphtyl  in  Naphlalin,  Jod  und  Quecksilberoxyd  mich  Gk-i- 
cbung  : 

Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  findet  ebünfalls 
Einwirkung  statt.  Die  Kryslalle  färben  sich  Anfari<,'s  grau, 
dann  schwarz;  aus  der  kaiischen  Flüssigkeit  scheidet  Walser 
weifse  undeutliche  Kryslalle  ab,  deren  Schmelzpunkt  bei 
223»  lag. 

Beim  Kochen  des  in  Benzol  gelösten  Jodqui^cksilber- 
naphtyls  mit  trockenem  Silberoxyd  bildet  sich  JodsilluT;  hus 
dem  Filtrate  vom  Jodsilber  wurden  kleine  Krystalle  uriinltun, 
deren  Schmelzpunkt  nicht  genau  bestimmt  werden  kontile, 
weil  sie  sich  schon  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  zu  zer- 
setzen schienen. 

JUtmoJodnaphtalin.  —  Wird  die  Lösung  des  Dijodquyck- 
silbemaphtyls  in  Koblenstoffsulfid  so  lange  mit  Jod  versL-tzl, 
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bis  die  violette  Färbung  desselben  nicht  mehr  verschwindet, 
so  findet,  wie  oben  schon  erwähnt,  Zersetzung  in  Queck- 
silberjodid  und  Monojodnaphtalin  statt.  Beim  Abdestilliren 
des  Lösungsmittels,  nachdem  vorher  die  Lösung  durch  Fil- 
tration vom  ausgeschiedenen  rothen  Quecksilberjodid  getrennt 
ist,  bleibt  das  Jodnaphtalin  als  gelbliches  Oel,  gemengt  mit 
rothen  Quecksilberjodidkrystallen  zurück.  Von  diesen  kann 
das  Jodnaphtalin  mit  Leichtigkeit  durch  Schütteln  mit  Jod- 
kaliumlösung, welche  die  Qecksilberverbindung  auflöst,  be- 
freit und  durch  Destillation  vollends  gereinigt  werden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.     0,1746  Gnn.  gaben  0,3019  CO,  und  0,0399  HgO. 
n.     0,260  Grrn.  gaben  0,4499  CO,. 

Diese  Resultate  stimmen  für  die  Formel  CioHxJd. 

Berechnet  Geifunden 


I. 

IL 

Cjo 

120 

47,2 

47,2 

47,2 

H^ 

7 

2,8 

2,6 

— 

Jd 

127 

50,0 

• 

254  100,0. 

Das  reine  Jodnaphtalin  bildet  ein  farbloses  dickliches 
Oel,  welches  selbst  in  einer  Kaltemischung  aus  Schnee  und 
Kochsalz  nicht  fest  wird,  schwerer  als  Wasser.  Es  besitzt 
einen  eigenthümlichen ,  nicht  unangenehmen,  an  Naphtalin 
und  Bromnaphtalin  zugleich  erinnernden  Geruch.  Es  siedet 
unzersetzt  erst  über  300^,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  in  jedem 
Verhältnisse  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Kohlenstoffsulfid. 
Es  löst  Jod  und  Quecksilberjodid.  In  Schwefelsäure  löst  es 
sich  beim  Erwärmen  unter  Freiwerden  von  Jod  auf. 

Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  (nas- 
cirendem  Wasserstoff)  wird  es  leicht  in  Jodnatrium  und 
Naphtalin  zerlegt. 
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0,2850  Grm.  mit  Natriumamalgiua  behandelt  gaben  ans  der  vom 
Naphtalin  durch  Verdünnen  mit  Wasaer  befi-eiteii  .ingijaäncrfi'ii 
FlüBsvgkoit  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  l),'^rtu  Ay.lil  = 
49,3  pC.  Jd. 

Cj^Jd  enthalt  50,0  pC.  Jod. 

Weingeisli^es  Kali  wirkte  auf  das  Jodnaphliilin  heim 
vierstündigen  Erhitzen  anf  160''  im  gesdilos.^^eriun  Rühre 
ebenfalls  ein  ;  es  hatte  sich  Jodkalium  gebildet  und  zugleich 
eine  harzige  Hasse,  ans  welcher  durch  absolaleri  Weingeist 
neben  imzerselztem  Jodnaphtalin  bei  79*'  schmelzendes  Naphta- 
lin ausgesogen  wurde.  Bei  stärkerem  Erhitzen  des  Jod- 
naphtfllins  mit  weingeisligem  Kali  im  geschlosi^itun  Rohre 
(aof  210  bis  220")  entstanden  vorwiegend  harziiri'  Prodiicte. 
Brom  wirkt  wie  Jod  auf  Quecksilbernaphlyl  ein;  es 
entsteht  zunächst  eine  aus  heifsem  Weingeist  in  Nadeln  kry- 
stallisirende  Bibromverbindung ,  welche  wie  die  Diji)dver])in- 
dnng  dnrch  fernere  Einwirkung  des  Broms  in  Bruninuphltiljn 
and  Qnecksilberbromid  zerlegt  wird. 

V.      Verhalten  gegen  Essigsäure. 

In   concenlrirter   Essigsäure  (Eisessig)    löst    sich  beim 

Erwärmen  das  Quecksilbernaphtyl  mit  Leichtigkeit  auf.    Es 

entsteht  Naphtalin  und   eine  Verbindung,   die   ihrer  Bildung 

nach,     sowie    nach     ihrer    Analyse     die    Zusammensetzung 

AI"«"  '"'''"'• 

Wir  nennen  dieseVerbindungAcetylquecksilberoxynaphtyl. 
Die  Bildung   beider  Verbindungen    erklärt    die   Tollende 
Gleichung  : 

Die  Darstellung  und  Isolirung  beider  Producte  erreiclit 
man  auf  folgendem  Wege  :  Die  Quecksilberrerbindung  wird 
so  lange  mit  einem  Ueberschusse  von  Eisessig  erhitzt,  Iiis  si 
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sich  vollständig  gelöst  hat;  die  Lösung  verdünnt  man  sodann 
mit  grofsen  Mengen  Wasser,  wodurch  sich  ein  weifser 
voluminöser  Niederschlag,  ein  Gemisch  von  Naphtalin  und 
der  Essigsaureverbindung,  ausscheidet.  Dieses  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  in  heifsem  Alkohol  gelöst;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  zunächst  reines  Naphtalin  ab  (dieses 
wurde  an  seinem  Schmelzpunkte  u.  s.  w.  als  solches  erkannt) ; 
im  Filtrate  davon  befindet  sich  neben  einem  kleinen  Reste 
von  Naphtalin  die  weit  löslichere  andere  Verbindung  und 
kann  durch  Eindampfen  desselben  im  Wasserbade  ^  längeres 
Erhitzen  des  Rückstandes  zur  Entfernung  des  Naphtalins  and 
Umkrystallisiren  desselben  leicht  gereinigt  werden.  Man  kann 
auch  die  essigsaure  Lösung  direct  eindampfen,  den  Rück- 
stand mit  Wasser  anhaltend  kochen  und  so  das  Naphtalin 
entfernen. 

Die  aus  Alkohol  krystallisirte ,  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Verbindung  gab  bei  ihrer  Analyse  folgende  Re- 
sultate : 

0,3952  Grm.   gaben   mit   chromsaurem  Blei   verbramit  0,5402  C02 
und  0,108  HgO. 

0,4500  Grm.  gaben  mit  cliromsaurem  Blei  geglüht  0,230  Hg. 

CHI 
Diefs  stimmt  zu  der  Formel  ^^2j  QjHgO. 


Berechnung 

Gefunden 

C,8         144             37,3 

37,3 

Hio          10               2,6 

3,0 

Hg         200             51,8 

51,1 

0,           32               8,3 

386  100,0. 

Das  Acetylquecksilberoxynaphtyl  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  kleinen,  oft  kugelig 
zusammengewachsenen,  atlasglänzenden,  weifsen,  geruchlosen 
Nadeln ,  die  unter  dem  Hikroscope  als  platte  rhombische 
Säulen ,  die  an  einem  Ende  zugespitzt  sind ,  oder  als  Tafeln 
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erscheinen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich ,  löst  sich  leicht  in 
heifsem  Eisessig,  Alkohol,  Kohlenstoffsulfid,  Benzol;  Chloro- 
form ^  weniger  in  Aether.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  154^. 
Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  geben  sie  unter  Abscheidung 
von  wenig  Kohle  ein  Anfangs  öliges,  bald  erstarrendes 
DestiUak*). 

Verhalten  der  Eaeigsäureverbindung  gegen  Salzsäure^ 
Jodwasserstoff  u.  s.  w.  —  Gegen  diese  Verbindungen  verhalt 
sich  die  Essigsäureverbindung  wie  das  Quecksilbernaphtyl ; 
sie  wird  dadurch  leicht  in  Quecksilberchlorid  resp.  Jodid, 
Naphtalin  und  freie  Essigsaure  zerlegt,  z.  B. 

CäoW^  +  2HC1  =  HgCl3  +  C.oHs  +  C,HA  **)- 

Die  Reaction  wurde  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Quecksilbers  in  der  Verbindung  benutzt. 

0,4400  Grm.  wurden  mit  concentrlrter  Salzsäure  bis  zur 
völligen  Zersetzung  erwärmt,  die  Flüssigkeit  (A)  mit  Wasser 
verdünnt,  vom  Naphtalin  abfiltrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade 
eingedampft,  der  Rückstand  wieder  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  filtrirt,  abermals  eingedampft.  Es  blieben  bei  100^ 
getrocknet  0,3000  HgClg  =  50,3  pC.  Hg. 

^«^JHgO  enthält  51,8  pC.  Hg. 

Das  Naphtalin  wurde  durch  seinen  Schmelzpunkt,  die 
entstandene  Essigsäure  in  folgender  Weise  nachgewiesen. 

Aus  der  vom  Naphtalin  befreiten  Flüssigkeit  (A;  siehe 
oben)  wurde  zunächst  mit  Wasserstoffsulfid  das  Quecksilber 


*)  Es  mag  hier  hervorgehoben  werden,  was  unseres  Wissens  nicht 
'bekannt  ist,  d^fs  sich  Naphtalin  in  grofsen  Mengen  in  heifsem 
Eisessig  auflöst;  selbst  kalter  löst  es.  Aus  der  Essigsäurelösung 
wird  es  durch  Wasserzusatz  unverändert  gefällt.  Eben  so  verhält 
sich  concentrirte  Ameisensäure. 

**)  Concentrirte    Schwefelsäure    zerlegt    die   Essigsäureverbindung    in 
Naphtalinschwefelsäure,  Essigsäure  und  schwefelsaures  Quecksilber. 

Anaal.  d.  Clieni.  o.  Pharm.  CXLVII.  Bd.  2.  Heft  12 
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gefallt;  das  Filtrat  vom  Schwefelquecksilber,  welches  Salz- 
säure und  Essigsäure  enthielt,  wurde  mit  Silberoxyd  gekocht, 
wodurch  Chlorsilber  und  essigsaures  Silber  entstanden,  Yon 
welchen  letzteres  aus  dem  Filtrate  vom  überschussigen.  Sil- 
beroxyd und  Cblorsilber  beim  Eindampfen  krystallisirt  er- 
halten wurde.  Schwefelsäure  machte  aus  ihm  Essigsäure 
frei  u.  s.  w. 

Weitere  Versuche  müssen  die  Constitution  der  Essigsäure- 
Verbindung  aufhellen. 

Concentrirte  Ameisensäure  und  Buttersäure  wirken  auf 
Quecksilbemaphtyl  in  gleicher  Weise  wie  Essigsäure  ein. 
Die  Ameisensäure  giebt  eine  krystallisirende^  die  Buttersäure 
eine  ölförmige  Verbindung. 

Es  wäre  interessant  zu  versuchen,  ob  Essigsäureäthyl- 
äther auf  Quecksilbemaphtyl  einwirkt ;  wäre  dieses  der  Fall, 
so  würde  voraussichtlich  anfser  der  besprochenen  Essig- 
säureverbindung Aethylnaphtalin  entstehen  und  dadurch  eine 
Methode  zur  Darstellung  der  Homologen  des  Naphtalins  ge- 
geben sein. 


Bei  vierstündigem  Erhitzen  des  Quecksilbernaphtyls  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Rohre  bei  140^  blieb  dasselbe 
unzers^tzt. 

Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  Quecksilbemaphtyl. 

Jodäthyl  wirkt  auf  [Quecksilbemaphtyl  nicht  ein.  Es 
wurden  beide  Verbindungen  im  geschlossenen  Rohre  auf  160^ 
mehrere  Stunden  erhitzt;  das  im  Ueberschufs  angewandte 
Jodäthyl  hatte  dabei  einen  Theil  der  Quecksilberverbindung 
gelöst ;  diese  schied  sich  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
unverändert   ab.     Monobromnaphtalin  scheint   hingegen   bei 
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längerem  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  beiläufig  240^ 
auf  Qnecksilbernaphtyl  chemisch  einwirken. 

Versuche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  der  Lö- 
sung des  Quecksilbernaphtyls  in  Kohlenstoflsulfid  durch  an- 
dere Metalle  (Zink,  Kupfer,  Zinn)  das  Quecksilber  zu  fällen 
resp.  zu  substituiren ,  gaben  kein  Resultat.  Vielleicht  findet 
beim  Einschliefsen  in  Röhren  und  höherer  Temperatur  Ein- 
wirkung statt. 

Mit  Quecksilberchlorid  verbindet  sich  das  Qnecksilber- 
naphtyl nicht;  eine  Lösung  desselben  in  KohlenstofTsulfid 
wurde  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Alkohol 
versetzt,  die  Mischung  längere  Zeit  erwärmt,  dann  einge« 
dampft.  Aus  dem  Ruckstande  zog  Wasser  den  Sublimat  aus 
und  liefs  unverändertes  Quecksilbernaphtyl  zurück. 


Wir  wollen  hier  erwähnen,  dafs  wir  den  Versuch  ge- 
macht haben,  durch  Einwirkung  von  Zinknatrium*)  auf  die 
Lösung  von  Monobromnaphtalin  in  Benzol  ein  dem  Queck- 
silbernaphtyl analoges  Zinknaphtyl  darzustellen.  Allein  selbst 
nach  tagelangem  Kochen  hatte  keine  Reaction  stattgefunden. 
Inzwischen  ist  derselbe  Versuch  ebenfalls  mit  negativem  Re- 
sultat —  allerdings  zu  einem  anderen  Zwecke  —  von  Lossen 
(a.  a.  0.)  angestellt  und  publicirt  worden.  Vielleicht  geben 
Verbindungen  von  Natrium  mit  anderen  Metallen  —  Arsen, 
Antimon  u.  s.  w.  —  bessere  Resultate. 


Die  Untersuchung  des  Quecksilbernaphtyls  wird  fort- 
gesetzt. 

Es  möge  uns  schliefslich  gestattet  sein,  in  Kürze  auf 
einige  Unterschiede  und  Analogieen  hinzuweisen^  welche  das 


*)  Nach  Boilstein  u.  Rieth^s  Methode  dargestellt  (diese  Annalen 
CXXVI,  248). 

12» 
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Quecksilbernaphtyl  in  seinem  chemischen  Verhalten  gegen- 
über anderen  ähnlichen  Metallverbindungen  *)  zeigt. 

I.  Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Methyl  und 
den  homologen  Kohlenwasserstoffen  werden  durch  Jod  in 
Jodmethyl  und  Jodmethylquecksilber  zerlegt  : 

C|.}Hg  +  2  Jd   geben  CH.jng   +  CH.J 

Quecksilbernaphtyl  verbindet  sich  zunächst  mit  2  Atomen 
Jod  zu  Dijodquecksilbernaphtyl  und  dieses  zerfällt  durch 
fernere  Einwirkung  von  2  At.  Jod  in  Quecksilberjodid  und 
Jodnaphtalin.  Anscheinend  in  ganz  analoger  Weise  wirkt 
Jod  auf  Zinkamyl  ein  : 

^«^g^jZn  +   4Jd   geben    ZnJd«  +   2  ^*j^"| ; 

aber  die  erste  Phase  der  Reaction  verläuft  der  parallel,  welche 
zwischen  Jod  und  Quecksilbermethyl  stattfindet  : 

II.  Quecksilbermethyl  und  die  Homologen  verbinden  sich 
direct  mit  Quecksilberchlorid  : 

^^«}Hg+    HgCl,     geben     2  ^^«  JHg. 

Auf  Quecksilbernaphtyl   ist  Sublimat  ohne   Einwirkung. 

in.  Die  Reaction,  welche  Essigsäure  auf  Quecksilber- 
naphtyl ausübt,  ist  der  entsprechend,  welche  zwischen  Methyl- 
alkohol und  Zinkmethyl  stattfindet  : 

feäh      +      """^^y  geben    ^^^o}"^      +      ''"^'} 

Acetylqueck-  Naphtyl- 

silberoxynaphtyl  Wasserstoff 

^.}zn  +   CH.JO   geben    CH.jz„o    +    CH.J 

Methylzink-     Methylwasser- 
oxymethyl  stoff. 


*)  Frankland  u.  Duppa,  diese  Annalen  CXI,  44;    CXXX,  104; 
Buokton,  daselbst  GIX,  218  u.  s.  w. 


^-^^^ 
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IV.  Salzsaure  zerlegt  Quecksilbernaphtyl  in  Quecksilber- 
chlorid und  Naphtalin.  Eben  so  wirkt  Salzsaure  auf  Stann- 
athylomethyl  ein  : 

(CÄ)«}^^  +  ^^^*  «^^^"^  ^""^^  +  2^h}  +  ^^*h}' 
während  zwischen  Quecksilbermethyl  und  Salzsäure  folgende 
Reaction  statt  hat  : 

V.  Durch  Einwirkung  von  oxydirenden  Substanzen  ent- 
stehen meistens  aus  den  organischen  Hetallverbindungen 
sauerstoffreichere  Verbindungen,    z.  B.  aus  Zinkamyl  : 

ggjjjznO  und  ^»5;}znO.. 

Quecksilbernaphtyl  zerfällt  durch  Salpetersäure  in  Naphtalin 
(Nitronaphtalin)  und  salpetersaures  Quecksilber(oxyd). 


Nebenproduct  bei  der  Darstellung   des   Quecksilbemaphtyls, 

Polymeres  (?)  DinaphtyL 

Bei  der  Darstellung  des  Quecksilbernaphtyls  durch  Kochen 
von  Natriumamalgam  mit  in  Benzol  gelöstem  Monobromnaphta- 
lin  (siehe  oben)  bleibt  bei  dem  überschüssigen  Amalgam  und 
dem  bei  der  Zersetzung  entstandenen  Gemische  von  Queck- 
silber und  Bromnatrium  nach  Entfernung  des  Quecksilber- 
naphtyls durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Benzol  schliefs- 
lich  ein  brauner  harziger  Körper,  welcher  in  Benzol,  Aether, 
Alkohol  sich  nicht  löst,  aber  in  Schwefelkohlenstoff  leicht 
löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether* 
und  Alkohol  in  Form  eines  chokoladefarbigen,  aus  kleinen 
Kügelchen  bestehenden  Pulvers  gefällt  wird.  Er  ist  identisch 
mit  dem  (polymeren?)  Dinaphtyl,  welches  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Bromnaphtalin  sich  bildet  (siehe  oben  S.  165). 
Die  Menge  des  Körpers,  welcher  sich  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam   auf  Bromnaphtalin   bildet,   ist   nur   gering. 
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Bülfonaphtalinchlorür» 

Dargestellt  aus  naphtalinschwefelsaurem  Natrium  und 
Phosphorsuperchlorid,  besafs  es  die  vonKimberly*)  angege- 
benen Eigenschaften.  Es  stellte  kleine  rhombische,  bei  65^ 
schmelzende,  in  Aether  aufserst  leicht  lösliche  Blättchen  dar. 

Verhalten  gegen  Natriumamalgam,  —  Läfst  man  die 
alkoholische  Lösung  des  Sulfonaphtalinchlorürs  mit  einem 
Ueberschusse  von  Natriumamalgam  einige  Zeit  in  Berährung^, 
so  ist  das  Chlorär  zersetzt.  Wasser  fallt  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  Naphtalin  (kenntlich  an  seiner  Kr y stallform,  seinem 
Schmelzpunkt  u.  s.  w.),  und  in  der  vom  Naphtalin  befreiten 
Flüssigkeit  befindet  sich  schwefligsaures  Natrium.  Läfst  man 
das  Natriumamalgam  direct  auf  eine  Lösung  von  Sulfonaphta- 
linsäure  einwirken  ^  so  erhält  man  ebenfalls  Naphtalin  und 
schwefligsaures  Salz.  Den  Procefs  veranschaulicht  folgende 
Gleichung  : 

Cio^SOsj^  +  2H  geben  SOj  +  H,0  +  C^^U^. 

Diese  Reduction  der  Sulfonaphtalinsäure  zu  schwefliger 
Säure  und  Naphtalin  ist  deshalb  von  Interesse,  weil  sich  da- 
durch die  Sulfonaphtalinsäure  wesentlich  von  der  auf  gleiche 
Weise  entstehenden  Sulfobenzolsäure  (CeHeSPa)  und  deren 
Homologen  unterscheidet.  Diese  erleiden  unter  den  gleichen 
Verhältnissen  keine  Zersetzung ,  was  wir  durch  besondere 
Versuche  geprüft  haben.  Ob  dieses  verschiedene  Verhalten 
in  einer  verschiedenen  Constitution  beider  Verbindungen 
seinen  Grund  hat,  ob  vielleicht  die  Sulfonaphtalinsäure  als 
ein  Derivat  der  Unterschwefelsäure  anzusehen  ist  (in  welchem 
Falle  ihre  Formel  verdoppelt  werden  müfste),  müssen  weitere 
Versuche  lehren. 


0  Diese  Annalen  CXIV,  129. 
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Gegen  in  saurer  Flüssigkeit  einwirkenden  Wasserstoff  — 
Zink  und  Schwefelsäure  —  verhält  sich  Sulfonaphtatiticblorür 
in  gleicher  Weise  wie  Snlfobenzolchlorür.  Dieses  liefert 
dabei  Sulfophenol  (Pbenylsulfhydrat) ,  jenes  das  entsprechende 
Sulfonaphtol  (Naphtylsulfhydrat). 

Läfst  man  Natriumsmalgam  auf  in  reinem  Aethcr  gelöstes 
Sulfonaphtalinchlorür  einwirken,  so  entsteht  eine  der  benzol- 
schwefligen Säure  entsprechende  naphtalinschwefligc  Saure, 
(«■•=.80.} +  »^,=  c.ASO}o +»«,,) 

ein  dickliches,  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber  lösliches  Oel,  welches  an  der  Luft  allmülig  unter 
Aufnahme  Ton  Sauerstoff  in  NaphtaUnschwefelsäure  übergeht; 
dorch  in  saurer  Lösung  einwirkenden  nascirenden  Wasserstoff 
(Gemisch  von  Zink  und  Schwefelsäure)  wird  es  in  das  von 
Scherte!*)  zuerst  —  aus  Sulfonaphtalinchlorür  —  darge- 
stellte Sulfonaphtol  (Naphtylsulfhydrat)  übergeführt.  Die 
naphtalinschwcflige  Säure  giebt  kryslallistreade  Na-,  Ka-,  Ba- 
nnd  Ca-Salze. 

Bromn  aphtalin  s  chwefeUäure . 

Man  erhält  diese  Säure  leicht  durch  Auflösen  von  Mono- 
bromnaphtahn  in  dem  doppelten  Volumen  Nordhäuser  Schwe- 
felsäure. Die  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  von  dem 
denn  Honobromnaphlalin  etwa  beigemengten,  sich  beim  Zusalz 
von  Wasser  abscheidenden  Bibromnaphtalin  abüllrirl ,  das 
Filtrat  mit  Bleicarbonat  gesättigt,  in  die  vom  schwefelsauren 
Blei  gelrennte  Lösung  des  bromnapbtalinschwefelsauren  Blei's 
Wasserstoffsnlfid  eingeleitet  und  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
blei eingedampft. 


*)  Diese  Aimalen  CXXXII, 
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Eigenschaften.  —  Die  reine  Bromnaphtalinschwefelsäure 
bleibt  beim  Eindampfen  ihrer  wasserigen  Lösung  als  weifse 
asbestartige  Krystallmasse  zurück.  Sie  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Salze. 

Kaliumsalz  und  Natriumsalz  bilden  kleine  weifse  glän- 
zende, leicht  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol,  wenig  in 
kaltem  Weingeist  lösliche  Blättchen. 

Galciumsalz.  —  Durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
mit  Kalk  u.  s.  w.  dargestellt.  Kleine  weifse  glänzende  Blätt- 
chen. '  Löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Es  enthält  in 
krystallisirtem  Zustande  3  H2O,  welche  bei  180^  entweichen. 

0,2045  Grm.  bei  180<^  getrocknetes   Salz  gaben  0,04495  SCaO^  = 
.6,5  pC.  Ca. 

V  10--6        „«^«iOs  verlangt  6,5  pC.  Ca. 

0,1589  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren   bei    IW  0,0120  =   7,5 
pC.  HjO. 

0,2226  Grm.  verloren  0,0166  =  7,5  pC.  HjO. 

3HjO  verlangt  8,1  pC.  HjO. 

BaryumsalZf  dem  vorigen  Salze  ähnliche  kleine  glän- 
zende Blättchen.  In  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Enthält 
im  lufttrockenen  Zustande  2H2O,  welche  bei  150^  entweichen. 

0,1430  Grm.    bei  150<*   getrocknetes    Salz    gaben  0,0470  SBaO^  = 
19,3  pC.  Ba. 

(CioHßBrSOOgl 

V  10   6        ,r^{o^  verlangt  19,3  pC.  Ba. 

0,2440  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  150<^  0,010  =  4,1  pC. 
HgO. 

2  HgO  verlangt  4,8  pC.  HjO. 

Bleisalz,  —  Kleine  weifse  undeutliche  Krystalle,  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich^  leichter  löslich  in  siedendem 
Wasser  und  Alkohol.  Aus  einer  heifs  gesättigten  wässerigen 
Lösung   scheidet  sich   beim  Abkühlen    das  Salz  Anfangs   in 
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amorphen  Hänten  ab,  welche  aber  bald  in  Krystalle   über- 
gehen. 

Das  Salz  im  kryslallisirten  Zustande  hat  die  Zti-sninmen- 
setznng  C«,H,iPbBr,SjOa,  l'A  H^O.  Das  Kryslallwasser  ent- 
weicht beim  Erhitzen  auf  180°.. 

0,3630  Grm.,    bei  180°   getrocknet,   gatien  mit   clinjniaaurcm   Blui 

vetbmimt  0,4105  CO,  und  0,063  H,0. 
0,8780  Grm.  gaben  0,3470  SPbO«. 
Berechnet  nacli  Formel 

C^„PbBr,S,Os  Geftinilai 

C„        240  30,76  30.W 

U,,  12  1,63  ■,'.> 

Pb         208  26,66  27,ii 

Br,        160  20.51  - 

S,  64  8,51  — 

O,  96  12,03  — 

780  100,00. 

0,6580  Grm.  Infttrockenea  Salz  verloren  bei  180»  0,025  =  3,6  pC.  11,0. 
0,2510  Gnn.  verloren  0,0090  =  3,6  pC.  H,0. 

1'/,  H,0  verlangt  3,4  pC.  H»0. 
SißeraaU,—  Schwerer,  weifser,  beim  Koclicn  mit  Was- 
ser sich  schwärzender,  darin  wenig  löslicher  Nk-derschlag. 

SulftAromnaphtalinchlorür,  —  Gleiche  Moletule  sulfo- 
bromnaphlalinsanren  Natriums  und  Phosphorsuperrhlorids  wir- 
ken schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  eiiiHndor  ein; 
das  Gemisch  erhitzt  sich  und  wird  flüssig.  Beim  Waschen 
der  entstandenen  Producte  mit  Wasser  zur  Entrernung  der 
Salze  n.  s.  w.  bleibt  das  Snlfobromnaphtalinchlorür  als 
ölige  Hasse  zurück,  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Auflösen  in  Aether  Tollends  reinigt.  Sie  stellt  eine 
ölförmige,  lerpentinarlige ,  klebrige,  gelbliche  Masse  dar, 
die  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist ,  sich  nicht  in  Wasser 
löst,  leicht  hingegen  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol.  Sie 
besitzt  einen  schwachen  eigenthfimlichen  Geruch.  An  feuchter 
Luft   zersetzt    sie   sich    sehr  allmälig   unter  Freiwerden  von 
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Salzsaure.  Durch  weingeistiges  Kali  wird  sie  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Chlorkalium  in  sulfobromnaphtalinsaures 
Kalium  übergeführt. 

Durch  alkoholisches  Kali  wird  das  Sulfobromnaphtalin- 
chlorür  in  sulfobromnaphtalinsaures  Kalium  und  Chtorkalium 
zerlegt. 

1,115  Grm.  Ghlorür  gaben  mit  reinem  alkoholischem  Kali  zerlegt 
ans  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssigkeit  0,5610  AgCl 
=  12,4  pC.  Cl.     Die  Formel  CioHeBrSOjj  ^^^^^^  jj  g  pC  q^ 

Durch  in  alkalischer  Flüssigkeit  einwirkenden  nasciren- 
den  Wasserstoff  (Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung) 
wird  das  Sulfobromnaphtalinchlorür  und  die  Sulfobromnaphta- 
linsäure  in  ahnlicher  Weise ,  wie  das  Sulfonaphtalinchlorür 
und  die  Sulfonaphtalinsäure,  in  schweflige  Saure  und  Naphtalin 
gespalten  : 

,      CioHeBrSOaj  ^  4  ^  geben  BrH  +  CIH  +  SO,  +  CjoHg 
oder     CioHeBrSOsj^)  ^43   ^y^^^    B^H  ^  ^,0  +   SOj   +    CioHg. 

Amid.  —  Goncentrirtes  wasseriges  Ammon  wirkt  heftig 
auf  Sulfobromnaphtalinchlorür  ein,  unter  Bildung  von  Chlor- 
ammonium und  dem  Amid  der  Sulfobromnaphtalinsaure.  Das- 
selbe bildet,  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt ;  worin  es 
schwer  löslich  ist,  kleine  weifse  atlasglänzende  Blattchen; 
aus  heifsem  Alkohol,  worin  es  viel  leichter  löslich  ist,  scheidet 
es  sich  in  kleinen  Nadeln  ab.    Es  schmilzt  bei  195^ 

0,2627  Grm.  gaben  mit  Natronkalk  geglüht  0,01326  N  =  5,0  pC. 

CjoH«BrSO,l 
Die  Formel  H  JN   verlangt  4,9  pC.  N. 

hJ 

Natriumamalgam  wirkt  auf  in  Benzol  gelöstes  Sulfobrom- 
naphtalinchlorür heftig  ein;  aus  der  vom  Quecksilber  ge- 
trennten Lösung  der  bei  der  Reaction  entstehenden  Salze  in 
Wasser  wird  durch  Salzsäure  ein  zähes  terpentinähnliches 
Oel  gefällt,    ohne  Zweifel    bromnaphtalinschweflige  Säure, 


und  einige  Derivate  des  Naphtalins.  187 

welches  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  war,  aber  aus  seiner 
Lösung  beim  Zusatz  von  Sahsäure  wieder  gefallt  wurde. 
Auch  andere  Säuren  bewirkten  die  Abscheidung  aus  der 
wässerigen  Lösung. 

Das  Bleisalz  der  bromnaphtalinschwefligen  Saure  kry- 
stallisirt  in  schönen  atlasglänzenden  langen  Nadeln,  die  in 
Wasser  schwer  löslich  sind. 


55)    Notiz  über  die  Reduction  der  ünterschwefel- 
säure  zu  schwefliger   Säure  durch  Wasserstoff  im 

Status  nascens; 

von  Robert  Otto. 


Es  ist  bekannt,  dafs  nicht  blofs  die  schweflige  Säure, 
sondern  auch  die  Schwefelsäure,  wie  Kolbe  vor  einiger 
Zeit  *)  gefunden  hat,  durch  den  aus  Zink  und  Schwefelsäure 
entwickelten  Wasserstofi^  im  Status  nascens  zu  schwefliger 
Säure  und  diese  zu  Schwefelwasserstofl^  reducirt  wird.  Dafs 
auch  die  Unterschwefelsäure  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
dieselbe  Reduction  erfährt,  scheint  nicht  bekannt  zu  sein, 
wenigstens  habe  ich  darüber  keine  Angabe  finden  können. 
Wenn  man  eine  Auflösung  von  reinem  unterschwefelsaurem 
Baryum  längere  Zeit  mit  Natriumamalgam  in  Berührung  läfst, 
dann  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  entwickeln 
sich  reichliche  Mengen  von  schwefliger  Säure. 

SjOß  +  Hj  geben  2  SOg  +  HsjO. 

Zu  gleicher  Zeit  entweicht  etwas  Wasserstofl^sulfid  und 
es  scheidet  sich  Schwefel  ab.  Das  Wasserstoflsulfid  rührt 
ohne  Zweifel  von  einer  weiteren  Reduction   der  schwefligen 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  174. 
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Saure,  der  freie  Schwefel  von  der  Reaction  her,  welche 
schweflige  Säure  und  Wasserstoffsulfid  auf  einander  ausüben. 
Diese  setzen  sich  bekanntlich  zu  Wasser  und  Schwefel  um. 
Dafs  das  Auftreten  der  schwefligen  Säure  auf  das  in  der 
Flüssigkeit  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  zurückgeführt 
werden  darf,  und  nicht  vielleicht  auf  eine  durch  die 
Wärme  hervorgerufene  Zersetzung  der  Unterschwefelsäure 
in  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure,  geht  daraus  hervor, 
dafs  die  erwähnte  Erscheinungen  auch  eintreten,  wenn  man 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  durch  Einstellen  in  Schnee 
möglichst  niedrig  hält,  und  dafs  in  der  Flüssigkeit  keine  Ab- 
scheidung von  schwefelsaurem  Baryum  eintritt, 

Ein  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure  reducirt  die  Unter- 
schwefelsäure ebenfalls  zu  schwefliger  Säure. 

Greifswald^  am  20.  Januar  1868. 


Untersuchungen  aus    dem   chemischen  Uni- 
versitäts-Laboratorium zu  Halle. 


27)    Ueber  die  Constitution  der  Diglycolsäure  und 
eine   neue  Büdungsweise  des  Diglycolsäureäthers ; 

von   W.  Eeintz. 


In  einem  Aufsatz  über  die  Constitution  der  Aethersäuren^ 
welcher  aus  den  Berichten  über  die  Verhandlungen  der 
naturforschenden  Geseilschaft  zu  Freiburg  Bd.  IV,  Heft  4 
abgedruckt  ist,  hat  Claus  die  Constitution  einiger  von  mir 
entdeckter  Körper  zum  (Gegenstände  seiner  Betrachtungen 
gemacht  und  im  Wesentlichen  sich  den  Ansichten,   welche 
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ich  über  dieselben  geäufsert  habe,  angeschlossen,  wenn  auch 
die  .Sprache,  in  welcher  er  seiner  Anschauungsweise  Aus- 
druck verleibt,  von  der  in  meinen  Aufsätzen  gebrauchkeu 
merklich  abweicht. 

Claus  scheint  aber  auf  diese  seine  Sprache  ein  gröfseres 
Gewicht  zu  legen,  als  ihr  zokommt.  Er  wendet  sich  nament- 
lich gegen  die  Annahme  von  Badicalen  and  Typen,  um  den 
Standpunkt  der  Atomigbeit  zur  Geltung  zu  bringen  (siehe 
a.  a.  0.  S.  4  und  6),  ohne  in  Bezog  auf  erstere  zu  berück- 
sichtigen ,  dafs  sie  jetzt  nur  noch  festgehalten  werden  als 
Combinationen  von  Atomen,  welche  ohne  Zerfall  durch  eine 
Reihe  von  Verbindungen  hindurchgehen  können,  ähnlich  wi<.' 
die  Elemente  selbst;  in  welchen  also  die  Atome  Für  gewisse 
Umsetzungen  untereinander  fester  gebunden  erscheinen ,  als 
mit  den  weiterhin  sich  mit  ihnen  verbindenden  Atomen.  Ganz 
abgesehen  von  der  Bequemlichkeit,  welche  die  Radicale  bei 
graphischer  Darstellung  so  mancher  Umsetzungen,  bei  denen 
die  Consti tu lions formein  nicht  erforderlich  sind ,  darbieten, 
haben  sie  also  wirklich  einen  Sinn ,  und  zwar ,  um  es  zu 
wiederholen,  den,  dafs  sie  ausdrücken,  welche  Atome  in  ge- 
wissen Verbindungen  bei  gewissen  Umseizungen  einen  festeren 
Zusammenhall  zeigen. 

Die  Radicale  würden  allerdings  aufgegeben  werden 
müssen ,  wenn  ihre  Annahme  im  Widerspruch  stände  mit 
der  Lehre  von  der  Alomigkeit  der  Elemente.  Das  ist  aber 
in  keiner  Weise  der  Fall.  Vielmehr  ist  ihre  Werlhigkeit 
nothwendig  bedingt  durch  die  der  sie  conslituirenden  Ele- 
mente. So  lange  also  die  einmal  gebräuchlichen  Ausdrücke 
für  gewisse  Atomcomplexe  in  chemischen  Verbindungen,  für 
die  Radicale,  in  gewissen  Fällen  Bequemlichkeiten  bieten, 
wird  man  sie  auch  gebrauchen  dürfen. 

Claus  ist  äbrigens  in  seiner  Negation  der  Radicale 
durchaus  nicht  consequent.    Zwar  vermeidet  er  gewissenhaft 
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die  Ausdrücke  Aethyl,  Carbonyl  u.  s.  w. ,  dagegen  kommt 
in  dem  citirten  Aufsatze  der  Name  Hydroxyl  häufig  vor  und 
zwar  an  Stellen^  wo  Claus  nicht  die  Ansicht  Anderer,  son- 
dern die  seinige  entwickelt.  Was  ist  aber  Hydroxyl  anders, 
als  der  Rest ,  welcher  in  andere  Verbindungen  übergeht, 
wenn  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  des  Wassers  durch  andere 
Elemente  oder  Combinationen  ersetzt  wird  ?  Was  ist  es  an- 
ders als  ein  Radical? 

In  Betreff  der  Typen  scheint  Claus  zu  übersehen, 
dafs  sie  gar  nichts  weiter  sind ,  als  graphische  Ausdrücke 
der  Atomigkeit  der  sie  constituirenden  Elemente.    Die  Formel 

jilO  bedeutet  ja  nichts  weiter,  als  :  ein  Atom  Sauerstoff  bin- 
det zwei  Atome  Wasserstoff,  d.  h.  hält  das  Gleichgewicht 
zweien  Atomen  Wasserstoff.  Ist  also  Wasserstoff  als  einato- 
mig angenommen,  so  ist  Sauerstoff  zweiatomig.  Freilich  mit 
den  drei  Typen  Wasserstoff,  Wasser,  Ammoniak  reicht  man 
nicht  mehr  aus.  Wir  bedürfen  mindestens  so  vieler  Typen, 
als  es  verschiedenatomige  Elemente  giebt. 

Wenn  daher  Claus  die  typischen  Formeln  abgeschafft 
wünscht,  so  kann  er  damit  nicht  gegen  ihr  Wesen,  sondern 
nur  gegen  ihre  Form  kämpfen.  Die  Form  ist  aber  etwas 
Untergeordnetes,  Gleichgültigeres,  durch  den  Grad  der  Be- 
quemlichkeit bei  ihrer  Anwendung  zu  Bestimmendes. 

Um  die  Diglycolsäure  als  Beispiel  zu  wählen,  so  ist  es 
klar^  dafs  die  Formel 


HJ 


welche  ich  für  dieselbe  in  Anwendung  gebracht  habe,  und 
die,  welche  Claus  aufstellt^  nämlich  die  Structurformel 
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die  als  solche  natürlich  weiter  reicht,  bis  zu  der  Grenze  des 
überhaupt  durch  jene  bildlich  Darstellbaren,  im  Grunde  das- 
selbe ausdrücken.  Wenigstens  das  steht  fest,  duf^  liuidin 
Formeln  zu  entnehmen  ist,  data  in  der  Digljcolsfiuri;  ein 
Atom  Sauerstoff  die  Bindung  zweier  gleicher  Kohk'nstofr  ent- 
haltender Atomcomplexe  übernimmt.     In  der  erston  Formel 

.10  formulirt,  in  der 

letzteren  r,e  . 

Allerdings  erscheint  das  eine  HO  in  jener  von  dem 
eigentlicfa  dazu  gehörenden  €^H^0  getrennt.  Das  ist  indessen 
ganz  nebensächlich,  und  durch  die  Art  und  Weise,  wie  die 
typischen  Formeln  aufgebaut  zu  werden  pflegen,  veranlafst. 
Dafs  dem  so  ist,  ergiebt  sich  recht  deutlich  ans  der  an  einem 
anderen  Orte  *)  für  das  Diglycolsiurediamid  von  mir  aufge- 
stellten typischen  Formel 


In  dem  zwei  Atome  Wasserstofl'  des  doppeltun  Ammo- 
nta^pua  ersetzenden  zweiweiihigen  typischen  Radical 
oiDiXl^  äbemimml  ofi'enbar  ein  Atom  Sauerstoff'  die  Bindung 
der  beiden  Atomcomplexe  G^H^O.  Wird  das  Dianiid  wieder 
in  die  Säure  umgewandelt,  so  müssen  an  Stelle  von  2NH' 
2H&  eintreten.    Je  nachdem  man  sich  denkt,  dafs  diefs  nach 

•)  Diase  Ännden  CXLIV,  104. 
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einander  geschieht,  oder  gleichzeitig,  wurde  man  zu  folgen- 
den typischen  Formeln  kommen  : 


rG«H«ou 

mB?  H*0   =   NH3,   N^ 


G«H«Ou} 


H 
H 
H 


(G*H»0       \r.  G*H«0      \r, 

nJ  l         H/^        ,  H«0  =  NH»,  HP        lO 

|H  Hj 

^H 

W  HP 

Diese  beiden  Formeln  für  die  Diglycolsäure  drückten 
offenbar  im  Wesentlichen  dasselbe  aus,  obgleich  sie  in  der 
Form  verschieden  erscheinen. 

Allerdings  gebe  ich  gern  zu,  dafs,  weil  durch  die  Struc- 
turformel  die  Bindung  der  einzelnen  Atome  dargestellt  wird^ 
diese  Formel  mehr  aussagt,  als  die  von  mir  aufgestellte.  Es 
fragt  sich  nur,  ob  wir  die  chemische  Structur  der  Diglycol- 
säure so  weit  feststehend  ansehen  dürfen,  dafs  wir  berech- 
tigt wären,  obige  Structurformel  als  unumstöfslich  zu  be- 
trachten. Hierüber  zur  Klarheit  zu  kommen  ist  der  Zweck 
des  Folgenden,  das  sich  theils  auf  schon  bekannte  Thatsachen, 
theils  auf  neue  Versuche  stützt. 

Claus  stellt  auf,  und  ich  bin,  wie  aus  dem  Vorherigen 
hervorgeht,  darin  mit  ihm  ganz  einverstanden,  dafs  in  der 
Diglycolsäure  ein  Atom  Sauerstoff  zwei  gleiche  Atomcom- 
plexe  verbinde.  Aber  diese  Behauptung  wird  nicht  von 
allen  Chemikern  getheilt.  So  hält  Kolbe*)  die  Diglycol- 
säure für  Malonsäure,  in  deren  Methylenradical  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  Oxymethyl  substituirt  ist,  und 
giebt  ihr  die  Formel  : 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  neue  Folge,  Bd.  III.  S.  48. 
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Setzt  man  das  Oxyiuethyl  C^H''0^  wie  es  K  o  1  b  e  selbst 
an  der  citirlen  Stelle  thut  =  C^J^qJ  ,  so  erhalt  man  mit  An- 
wendangf  der  neueren  Atomgewichte  als  obiger  Kolbe'schen 
Formel  entsprechend  folgende  Structurformel  : 


Nehmen  wir  vorläufig  als  feststehend  an,  dafs  stets  der- 
jenige Wasserstoff  im  Hydroxyl,  dessen  0  mit  €0  verbun- 
den ist,  leicht  durch  Metalle,  der  Wasserstoff  aber  in  solchem 
Hydroxyl,  das  mit  €H^  verbanden  ist,  leichl  darcli  Säure- 
radical  ersetzbar  ist,  so  mufs  nach  Kolbe's  Funtml  die 
Diglycolsäure  ein  monoalkoholdibasische  Säure  sein.  Dafs  sie 
zweibasiscb  ist,  daran  zweifelt  Niemand.  Ob  sie  aber  in 
gleicherweise,  wie  die  Glycolsäare  ein,  die  Weinsäure  zwei, 
die  Zuckersäure  vrer  durch  Acety)  ersetzbare  Wasserstoff- 
atome  enthält,  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  ilire  Aelher 
ein  Atom  Wasserstoff  gegen  Acetyl  austauscht,  das  ist  noch 
nicht  ermittelt,  und  dadurch  würde  nach  unseren  jetzigen 
Vorstellungen  festzustellen  sein,  ob  die  Diglycol-siiure  die 
Rolle  eines  einslurigen  Alkohols  spielt  oder  nicht. 

Der  Versuch  hat  ergeben,  .dafs  in  dieser  Weise  in  den 
Aether  der  Diglycolsäure  Acetyl  nicht  eingeführt  werden 
kann.  Allerdings  entwickelte  sich  beim  Erhitzen  <l<'.s  üigly- 
colsäureätbers  mit  Chloracetyl  etwas  Chlorwassersinir^'^s,  das 
aber  nur  dadurch  entstanden  sein  kann ,  dafs  Feuchtigkeit 
bei  dem  Versuch  nicht  vollkommen  aasgeschlos.'^en  war. 
Denn  nach  Abdestilliren  des  Chloracetyls  im  trockenen  Lufl- 
strom,  Reinigung  des  Aethers  durch  Schütteln  mit  verdünnter 

iDBil.  a.  Uhem.  u.  Phum.  axLVlI.  Bd.  1.  Haft.  i'ä 
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kohlensaurer  Natronlösung  und  Aether,  Trocknen  des  letz- 
teren durch  Chlorcalciuin  und  Verdunsten  des  Aethers  im 
Wasserbade  mittelst  eines  Luftstroms  resultirte  eine  Flüssig- 
keit, die  vollkommen  die  Eigenschaften  des  Diglycolsäure- 
athers  besafs.  Sie  kochte  wie  der  Diglycolsäureather  bei 
240^  C,  und  wurde,  da  sie  noch  gefärbt  war,  bei  dieser 
Temperatur  uberdestillirt.  Die  Analyse  ergab,  dafs  diese 
Flüssigkeit  zwar  nicht  ganz  reiner  Diglycolsäureather  war, 
aber  auch  nicht  Acetyldiglycolsaureäther  sein  konnte.  Fol- 
gende Zahlen  wurden  erhalten  : 

I.     0,3502  Grm.  lieferten  0,6295  Kohlensäure  und  0,2252  Wasser. 
n.     0,3501  Grm.  gaben  0,6293  Kohlensäure  und  0,2212  Wasser. 


I. 

TT.           berechnet 

Kohlenstoff. 

49,02 

49,02             50,53            8  € 

Wasserstoff 

7,14 

7,02     '          7,37           14  H 

Sauerstoff 

43,84 

43,96             42,10             50 

100,00 

100,00           100,00. 

Die  Zusammensetzung  des 

Acetodiglycolsäureäthers 

sein  müssen 

Kohlenstoff 

51,7                  10  G 

Wasserstoff 

6,9                  16  H 

Sauerstoff 

41,4                    6  ^ 

100,0. 

In  dem  analysirten  Aether  ist  also  weniger  Kohlenstoff 
enthalten,  als  in  dem  Diglycolsäureather,  während  der  Aceto- 
diglycolsäureäther  mehr  Kohlenstoff  enthalten  müfste,  als  dieser. 

Bei  einer  früheren  Gelegenheit  habe  ich  *)  nachge- 
wiesen, dafs  der  Diglycolsäureather  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar  ist.  Die  Eigenschaften  des  Aethers,  welcher  zu 
obiger  Analyse  gedient  hatte,  waren  aber  durchaus  die  des 
destillirten  Diglycolsäureäthers.  Er  bildete  eine  farblose, 
nicht  besonders  .  dünnflüssige ,   um  240^  G.  kochende ,   nicht 
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ganz  ohne  Zersetzung  flüchtige,  schwach  riechende,  im 
Wasser  untersinkende,  im  kochenden  Wasser  lösliche  und 
dadurch,  besonders  leicht  aber  durch  Basen  in  Digiycolsäure 
übergehende  Flüssigkeit.  Besonders  characteristisch  ist  das 
Verhalten  derselben  gegen  alkoholische  Ammoniaklösung.  Sie 
geht  dadurch  in  Diglycolsaurediamid  über,  indem  die  Flüs- 
sigkeit sich  schön  roth  färbt,  eine  Erscheinung,  welche,  wie 
ich  (a.  a.  0.)  nachgewiesen  habe,  nur  dem  destillirten 
Diglycolsäureäther  eigenthümlich  ist. 

Allerdings  weichen  die  Analysen,  welche  oben  aufge- 
führt sind,  noch  mehr  von  der  Zusammensetzung  des  Digly- 
colsäureäthers  ab,  als  meine  früheren  Analysen  des  destil- 
lirten Diglycolsäureäthers  (a.  o.  a.  0.).  Diefs  läfst  sich  aber 
dadurch  erklären,  dafs  in  diesem  Falle  eine  weit  gröfsere 
Menge  desselben  der  Destillation  unterworfen  worden  war, 
als  neuerdings,  dafs  also  im  Verhältnifs  zur  Gesammtmenge 
des  Destillats  hier  eine  gröfsere  Menge  des  durch  lieber- 
hitzung  entstehenden  Zersetzungsproductes  sich  bilden  konnte. 

Durch  diese  Versuche  ist  also  festgestellt ,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Diglycolsäureäther  ein  Acetyl- 
diglycolsäureäther  nicht  entsteht.  Hält  man  also  fest,  dafs 
durch  diese  Reaction  entschieden  wird,  ob  ein  an  nicht  mit 
Sauerstofl*  verbundenem  Kohlenstoff  gebundenes  Hydroxyl  in 
einer  Verbindung  enthalten  sei  oder  nicht,  so  ist  dadurch 
Eolbe's  Ansicht  von  der  Constitution  der  Digiycolsäure 
widerlegt ,  für  welche  übrigens  bis  jetzt  nicht  ein  einziges 
triftiges  Argument  angeführt  worden  ist. 

Anders  ist  es  mit  der  Annahme,  die  Claus  vertheidigt 
und  welche  meiner  Ansicht  vollkommen  entspricht.  Für 
diese  sprechen  die  Bildungs-,  wie  die  Zersetzungsweisen  der 
Digiycolsäure  übereinstimmend.  Es  ist  bekannt,  dafs  durch 
Oxydation  des  Diäthylenalkohols  Digiycolsäure  entsteht.  Der 
Diäthylenalkohol  kann  aber  in  verschiedener  Weise  oxydirt 

13* 
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werden,  ohne  einen  Körper  von  anderer  ZusammensetzuBg, 
als  die  der  Diglycolsäure ,  zu  liefern.  Es  können  dadurch 
vier  Isomere  entstellen^  nämlich  : 


I. 

TT. 

m. 

IV. 

OH 

OH 

OH 

OH 

GO 

GH« 

GH« 

GH« 

GH« 

GO 

GO 

GH« 

O 

O 

O 

O 

GH« 

GH« 

GO 

GO 

GO 

GO 

GH« 

GO 

OH 

OH 

OH 

OH. 

Alle  diese  Formeln  drücken  aus ,  dafs  in  der  Diglycol- 
saure  zwei  gleich  viel  Kohlenstoffatome  enthaltende  Atom- 
complexe  durch  1  Atom  Sauerstoff  mit  einander  verbunden 
sind.  Dafs  diefs  wirklich  der  Fall  ist,  geht  aus  den  Bildungs-, 
sowie  aus  den  Zersetzungsweisen  der  Diglycolsaure  hervor. 
Sie  entsteht  aus  dem  Diätbylenalkohol,  bei  dem  schon  1  Atom 
Sauerstoff  die  Bindung  zweier  zwei  Kohlenstoffatome  enthal- 
tender Atomcomplexe  übernimmt.  Die  Structurformel  des- 
selben ist 

OH 

GH« 

GH« 

o 

GH» 
GH« 

OH. 

Sie  entsteht  aber  auch  aus  der  Monochloressigsäure,  welche 
nur  zwei  Atome  Kohlenstoff  im  Molecul  enthalt  Zur  Bildung 
der  Diglycolsaure  sind  also  zwei  Molecule  derselben  erfor- 
derlich, die  durch  ein  mehrwerthiges  Atom  verbunden  wer- 
den müssen.  Diese  Bindung  kann,  wenn  man  dabei  nicht 
wie  Kolbe  eine  Dmlagerung  der  Atome  annehmen  will,  nur 
vom  Sauerstoff  übernoounen  werden.  Dafs  aber  eine  solche 
Umlagerung   nicht   eintritt,    geht   aus    der  Art  und  Weise 
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der  Zersetzung  der  Diglycols§ure  hervor ,  welche ,  wenn 
daratu  Körper  entstehen ,  welche  im  Molticule  wenij^er  als 
vier  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  zunächst  nur  zwei  Atome 
Kohlenstoff  enthaltende  Verbindungen  licrerl.  So  entstehl 
daraus  durch  Einwirkung  von  Jod  Wassers  tofl  Glycolsäure  and 
Essigsäure. 

Von  den  oben  aofgestellten  Formeln  kann  die  vierte  dpr 
Diglycolsäure  nicht  angehören,  weil  wegen  der  Bildung  der- 
selben aus  zwei  Holeculen  Monochloressi^satire  nolhweitdig 
die  beiden  durch  Sauerstoff  verbundenen  Alomcomplexe  die- 
selbe Anzahl  Atome  derselben  Elemente  enlhallen  müssen, 
was  eben  diese  Formel  nicht  ausdrückt. 

Vielmehr  mors,  wenn  xier  Satz  festgehalten  wird,  dafs 
nur  der  Wasserstoff  solchen  Hydroxyls ,  welches  an  mit 
Sauerstoff  verbundenem  Kohlenstoff  gebundt;n  ist,  auf  nassem 
Wege  durch  doppelte  Zersetzung  leicht  durch  Metall  ersetzt 
werden  kann,  die  erste  die  der  Diglycolsaure  sein.  Denn 
diese  Sänre  ist  zweibasiscb  und  nur  die  Formel  I.  ist  die 
einer  zweibasischen  Säure.  Die  l^'ormel  II.  gehurt  einer  ein- 
basischen Sfiure  an;  der  Körper  aber,  dem  die  Formel  ID. 
zufcommt,  ist  gar  keine  Säure. 

Freilich  ruht  diese  ganze  Scblufsfolgerung  auf  der  An- 
nahme der  allgemeinen  Richtigkeit  des  Salzes,  dnfs  nur  der 
Wasserstoff  des  an  €0  gebundenen  (tu  leicht  durch  Metall 
ersetzt  werden  kann,  und  es  fragt  siüh,  ob  derselbe  wirklich 
allgemeine  Geltung  hat.  Einen  Beweis  dagegt^n  scheinen 
die  sogenannten  Imide   der  zweibasischen  Sauren   zu  bieten, 

deren  Formel  man  gewöhnlich  schreibt  NJu      Die    Körper. 

denen  diese  Formel  angehört ,  können  Wasser^tolT  gegen 
Metall  leicht  austauschen ,  obgleich  sie  gar  kein  Hydroxyl 
zu  enthalten  scheinen.  Aber  Claus  (a.  o.  a.  0.)  weist  mit 
Recht  darauf  hin ,   dafs   diese   Körper  auch    itls  Monunitrile 
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aufgefafst  werden  können.  Ich  glaube  hinzufügen  zu  dürfen, 
dafs  die  gleiche  Entstehung  derselben  und  der  eigentlichen 
Nitrile  dieser  Ansicht  den  höchsten  Grad  von  Wahrschein- 
lichkeit giebt.  Die  eigentlichen  Nitrile  bilden  sich  zwar 
nicht  durch  blofse  Einwirkung  der  Wärme  auf  Ammoniak- 
salze, wie  die  sogenannten  Imide ,  sondern  sie  bedürfen  zu 
ilyer  Bildung  aufserdem  der  Einwirkung  der  wasserfreien 
Phosphorsäure.  Allein  in  diesem  Falle  genügt  nur  deshalb 
die  blofse  Erhitzung  zur  Bildung  der  Nitrile  nicht,  weil  die 
betreffenden  Ammoniaksalze  bei  der  Hitze,  wobei  die  Bildung 
derselben  stattfinden  könnte,  theils  flüchtig  sind,  theils  schon 
einen  Theil  des  Ammoniaks  verloren  haben  würden. 

Um  die  Gleichheit  der  Bildungsweise  dieser  Körper  nach- 
zuweisen^ bedarf  es  nur  einesBlicks  auf  folgende  zwei  Glei- 
chungen : 


GO    — 
GNH* 

2H«G  +  |«' 

^H 

OH 

€0 

GG 

€H« 

GH« 

O          — 

2H«G    +    G 

GH* 

GH« 

GO 

GN 

GNH* 

Sind  demnach  die  Imide  die  Mononitrile  der  zweibasi- 
schen Säuren,  so  ist  auch  erklärt,  warum  sich  1  Atom  Wasser- 
stoff in  ihnen  schon  durch  einfache  doppelte  Zersetzung  mit 
Metall  austauschen  kann.  Es  ist  in  ihnen  ein  an  €0  ge- 
bundenes OH  enthalten. 

Müssen  wir  also  wirklich  annehmen,  dafs  jeder  solcher 
Atomcomplex  eine  Basicität  der  Verbindung  zur  Folge  hat, 
so  kann  die  Structurformel  der  zweibasischen  Diglycolsäure 
nur  sein  : 
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Es  fragt  sieb  nun,  ob  die  Bildnngs-  und  Zersetzun(;s- 
weisen  der  Diglycolsäare  diese  Structurformel  stutzen  oder 
ibr  entgegenstehen. 

Die  Bildung  der  Diglycolsäure  durch  Einwirkung  von 
Basen  auf  Monocbloressigsäure  deutet  Kolbe*)  so,  dafs  das 
Chlor  der  Monocbloressigsäure  sich  mit  einem  Wasserstoff- 
atom  der  Glycolsäure  verbinde  und  dafs  durch  Vereinigung 
der  beiden  Beste  Diglycolsäure  entstehe.  Die  Bildung  dür- 
selben  aus  Honochloressigsäure  findet  aber  bekanntlich  nur 
bei  Gegenwart  überschüssiger  ßasis  statt,  und  da  nicht  an- 
genommen werden  darf,  dafs  das  Chlor  sich  in  irgend  einem 
Falle,  wenn  Kalkhydrat  oder  Natronhydrat  zugegen  sind, 
lieber  mit  Wasserstoff  als  mit  den  Metallen  dieser  Oxyde 
verbinden  werde,  so  ist  diese  Ansicht  sicher  nicht  an- 
nehmbar. 

Eolbe  stellt  sich  aber  sogar  vor,  dafs  das  Chlor  der 
Monocbloressigsäure  mit  einem  der  beiden  typischen  Wasser- 
stoffatome  des  Oxymelhyls  der  GlycolsJiure  sich  zu  Chlor- 
wasserstoff verbinde,  wobei  die  Reste  der  beiden  operiren- 
den  Körper  Gelegenheit  fänden,  sich  zu  Diglycolsäure  zu 
vereinigen.  Dafs  diese  Ansicht  von  Kolbe  nicht  rictilig  ist, 
ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Versuchen,  die  den  experi- 
mentellen Beweis  liefern,  dafs  selbst  unter  den  günstigsten 
Umständen  die  Ausscheidung  eines  Wasserstoffaloms  des  Oxy- 

*)  ZeitBchr.  f.  ChsmiB,  neue  Folge,  Bd.  HI,  8.  48.  _    . 
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methyls  der  Glycolsäure  durch  das    Chlor  der   Monochlor- 
essigsaure  nicht  stattfindet. 

Wenn  man  Monochloressigsaureäther,  glycolsaures  Natron 
und  Alkohol  mit  einander  mischt  und  erhitzt,  so  entsteht, 
wie  ich  *)  gefunden  habe ,  Chlornatrium  und  Glycolsäure- 
ätber  nach  der  Gleichung  : 

€«H8Na08,  €2H8Cl(€2Hö)02,  €l«H80  =  NaCl,  2  €I«H»(€«H«)0». 

Es  ist  die  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Natrium,  welche 
die  Reaction  bedingt.  Bei '  Gegenwart  von  Alkohol  treten 
aber  die  Reste  der  beiden  Verbindungen  nicht  mit  einander 
in  Verbindung,  sondern  die  Stelle  des  Natriums  nimmt  das 
Aethyl  und  die  Stelle  des  Chlors  in  der  Monochloressigsäure 
das  Hydroxyl  des  Alkohols,  ein. 

Läfst  man  bei  dieser  Reaction  den  Alkohol  fort  und 
setzt  man  an  Stelle  des  glycolsauren  Natrons  den  Glycol- 
säureäther,  so  mufs  die  Reaction,  falls  überhaupt  eine  solche 
eintritt,  durchaus  anders  verlaufen.  A  priori  dürfte  man  ver- 
muthen,  dafs  das  Chlor  des  Monochloressigsäureäthers  nicht 
mit  dem  Aethyl  des  Glycolsaureathers ,  sondern  mit  einem 
Wasserstoffatom  desselben  sich  verbinden  werde. 

In  der  That  verhält  es  sich  aber  ganz  anders,  wie  die 
folgenden  Versuche  beweisen.  Bei  Darstellung  einer  gröfseren 
Menge  des  für  dieselben  bestimmten  Glycolsaureathers  zeigte 
sich,  dafs  dieser  Aether  neben  Chlornatrium  nicht  das  ein- 
zige Product  der  Einwirkung  des  glycolsauren  Natrons  auf 
HonocMoressigsaure  und  absoluten  Alkohol  ist,  dafs  vielmehr 
hierbei  wenn  auch  nur  eine  kleine  Menge  Diglycolsaure- 
äther  entsteht. 

Nach  geschehener  Einwirkung  ward  der  Röhreninhalt 
auf  ein  trockenes  Filtrum  gebracht  und  das  Chlornatrium 
mit  absolutem  Aether  ausgewaschen.    Das  Filtrat  schied  da- 
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durch  noeh  etwas  Chlornalrium  ab ,  welches  durch  noch- 
mnlige  Filtration  entfernt  wurde.  Nun  ward  der  Rückstand 
im  Wasserbade  möglichst  von  Aether  und  Alkohol  befreit 
und  dann  bei  höherer  Temperatur  der  fraolionirten  Destil- 
lation unlerworTen. 

Das  bis  170°  C.  fibergehende  Destillat  lieferte  nach  mehr- 
facher Wiederholung  derselben  den  bei  155°  C.  übergehen- 
den Glycolsiureäther. 

Nachdem  bei  der  ersten  Destillation  die  Temperatur  des 
Dampfes  der  kochenden  Flüssigkeit  170°  C.  geworden  war, 
stieg  das  Thermometer  rasch  bis  auf  240°  C. 

Das  zwischen  170  und  240°  C.  fibergegangene  fast  farb- 
lose Destillat  löste  sich  heim  Schütteln  mit  Wasser  zum  Theil 
auf  und  diese  Lösung  gab  mit  Aetzkalk  gekocht  glycoJsauren 
Kalk.  Hierdurch  ward  der  Glycolsäureäther  enlfernt,  der 
bekannllich  sich  unmittelbar  mit  Wasser  mischt.  Der  im 
Wasser  nicht  gelöste  Theil  war  der  Diglycolsäureäther.  Diese 
Flüssigkeit  besafs  alle  Eigenschaften  delsselben,  namentlich 
den  Kochpunbt  von  nahezu  240°  C.  Ferner  ging  er  durch 
Kochen  mit  Aetzkalk  in  diglycolsauren  Kalk  über  und  lie- 
ferte mit  alkoholischem  Ammoniak  unter  Rothfärbung  Digly- 
colsöurediamid. 

Zum  l^eberflufs  habe  ich  den  Wasser-  und  Kalkgehall 
des  erwähnten  Kalksalzes  bestimmt. 

0,2217  Gnn.  vnrloren  bei    180°  C.    0,0840  Wasser   and  hüiterliefBen 
0,044S  Kalk  (gefunden  37,9  pC.  Wasser  und   20,2  pC.   Kalk ; 
bareclmet    nach    der   Pormel    G'H*eaö>   +   6  H'Ö    38fi   pC. 
Waaaer  und  20,0  pC.  Kalk). 
Diese  Versuchsresultate  scheinen  schon  dafür  zu  sprechen, 
dafs   bei  Einwirkung   des   Monochloressigäthers   auf  Glycol- 
säureither  die  erwartete  Umsetzung  statt   haben    werde.     Es 
lag  ja  die  Annahme  nahe,  dafs  bei  dem  bescfariebenun  Ver- 
such nach   Bildung  eines   gewissen    Quantums   des   letzteren 
sofort  dessen  Einwirkung  auf  jenen  beginnen  könne.     War 
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dann  die  Reaction  die  vermuthete,  so  mufste  zunächst  neben 
Diglycolsäureäther  Salzsäure  entstehen^  die  aber  sofort  einen 
Theil  des  glycolsauren  Natrons  in  Chlornatrium  und  Glycol- 
saure  umwandeln  mufste. 

Indessen  findet  beim  Kochen  eines  Gemisches  gleicher 
Aequivalente  Honochloressigsaureather  und  Glycolsäureäther 
keine  merkliche  Umsetzung  statt.  Es  bildet  sich  wenigstens 
keine  Spur  Salzsäure,  es  kann. also  auch  kein  Diglycolsäure- 
äther gebildet  sein. 

Deshalb  habe  ich  den  Versuch  mit  derselben  Mischung 
in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  bei  höherer  Temperatur 
wiederholt.  Aber  auch  bei  160^  C^  war  nach  12 stundiger 
Einwirkung  kein  Chlorwasserstoff  entstanden.  Weder  ent- 
strömte dem  geöffneten  Rohr  Gas,  noch  gab  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  an  Wasser  Salzsäure  ab,  obgleich  es  ihm  aller- 
dings saure  Reaction  ertheilte.  Erhitzte  man  aber  jenes  Ge- 
misch gelinde,  so  entwickelte  sich  ein  mit  leuchtender,  grün 
gesäumter  Flamme  brennendes  Gas. 

Als  die  Erhitzung  bei  190^  C.  geschah,  war  nach  12 
Stunden  ebenfalls  kein  Gasdruck  vorhanden,  die  bräunliche 
Flüssigkeit  entwickelte  aber  beim  Erhitzen  von  Neuem  jenen 
leuchtend  und  grün  brennenden  Dampf. 

Dieselbe  Erscheinung  widerholte  sich  nach  nochmaliger 
12  ständiger  Erhitzung  bei  200^  C. 

Trotz  dieser  anhaltenden  Erhitzung  bis  zu  so  hoher  Tem- 
peratur war  dennoch  eine  bedeutende  Menge  Monochlor- 
essigsäureäther  noch  unverändert.  Aufserdem  hatte  sich 
aber  ein  schwerer  kochender,  nicht  mit  Wasser  mischbarer 
Aether  gebildet,  welcher  durch  Schütteln  des  Röhreninhalts 
mit  Wasser  und  Aether ;  Trocknen  des  Aethers  mit  Chlor- 
calcium  und  fractionirte  Destillation  abgeschieden  wurde. 

Die  wässerige  Lösung  lieferte  bei  Behandlung  mit  Aetz- 
kalk  nur  glycolsauren  Kalk.    In  dem  gegen  150^  C.  kochen- 
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den  Antheil  des  Destillates  konnte  durch  Kochen  mit  einem 
Alkali  und  Zusatz  von  Salpetersäure  und  von  salpetersaurem 
Süberoxyd  die  Gegenwart  von  Chlor  dargethan  werden.  Der 
bei  230  bis  240^  C.  übergehende  Aetherantheil  hatte  aber 
nicht  den  Geruch  nach  Diglycolsäureäther ,  sondern  nach 
Dioxymethylen.  Dem  Wasser,  womit  er  geschättelt  wurde, 
ertheilte  er  saure  Reaction,  die  aber  nicht  von  Chlorwasser- 
stoffsäure herrährte.  Dabei  verminderte  sich  das  Volum  des 
Aethers  nicht  merklich.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  und 
Wasser  löste  er  sich  allmälig  ganz  auf  und  in  der  Lösung 
fand  sich  nur  glycolsaurer,  keine  Spur  diglycolsaurer  Kalk. 
Die  Menge  des  wie  die  Versuche  ergeben  nicht  einmal 
reinen  Aethers  war  viel  zu  gering,  um  weitere  Versuche 
damit  zu  erlauben. 

Bei  einem  zweiten  Versuch,  zu  welchem  10  Grm.  Gly- 
colsäureäther  angewendet  wurden,  war  der  Verlauf  der  Er- 
scheinungen genau  derselbe,  obgleich  die  Mischung  zuletzt 
10  Stunden  lang  bei  210^  C.  erhitzt  worden^  war.  Dabei 
war  zwar  eine  vollkommene  Zersetzung  erzielt,  aber  auch 
Schwärzung  der  Flüssigkeit  eingetreten.  Die  vollkommenere 
Zersetzung  ergab  sich  schon  durch  den  Druck,  welcher  beim 
Oeffnen.  des  Rohrs  Gasausströmung  bewirkte.  Das  gebildete 
Gas  war  aber  derselbe  mit  leuchtender  grungeräriderter 
Flamme  brennende  Körper,  der  bei  dem  ersten  Versuche 
beobachtet  worden  und  der  nichts  anderes  war,  als  Chlor- 
äthyl, welches  bei  gelinder  Wärme  abzudestilliren  und  durch 
Eis  zu  einer  äufserst  leicht  flüchtigen  Flüssigkeit  zu  ver- 
dichten gelang.  Trotz  dieser  stärkeren  Zersetzung  war  kein 
Chlorwasserstoffgas  gebildet  und  die  Menge  des  bei  240  bis 
250^  C.  übergehenden  Aethers  betrug  nur  einige  Tropfen, 
welche  dickflüssig  erschienen  und  den  Geruch  nach  Dioxy- 
methylen besafsen. 


M 
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Auch  diese  Aethermenf^e  war  alEK»  zu  gering,  um  sie 
zur  Analyse  zu  reinigen. 

Beim  Kochen  derselben  mit  AeUkalk  entstand  wiederum 
nur  glycolsaurer  Kalk*  Weder  konnte  daneben  auch  nur 
eine  Spur  diglycolsauren  Kalks,  noch  in  der  vom  glycolsauren 
Kalk  möglichst  befreite«  Mutterlauge  ein  anderes  Kalksalz 
gefunden  werden. 

Die  Analysen  der  bei  beiden  Versuchen  erhaltenen 
Proben  von  glycolsaurem  Kalk  lieferten  folgende  Resultate  : 

I.  0,1560    Gnn.    dersedben   verloren  bei  160®  C.    0,0462  (28,6  pC, 

berechnet  27,5  pC.  Wasser);  0,1128  Grm.  des  wasserfreien 
Ealksalzes  hinterliefsen  geglüht  0,0334  (29,6  pC,  berechnet 
29,5  pC.)  Kalk. . 

II.  0,2075  Grm.  gaben  0,0590  (28,4  pC,  berechnet  27,5  pC.  Wasser) ; 

0,1485  Grm.  der  trockenen  Substanz  lieferten  0,0438  (29,5 
pC,  berechnet  29,5  pC.)  Kalk. 

Hieraus  folgt,  dafs  bei  Einwirkung  des  Glycolsäureäthers 
auf  Mon'ochloressigsäureäther  nicht  Diglycolsäureather  und 
Salzsaure  entsteht,  sondern  vielmehr  Ghlorathyl  und  ein 
dickflüssiger,  in  Wasser  nicht  löslicher  Aether,  der  beim 
Kochen  mit  Kalk  nichts  anderes  liefert  als  glycolsauren  Kalk. 

Die  Umsetzung,  welche  bei  Einwirkung  von  Honochlor- 
essigsäureäther  auf  Glycolsaureäther  bei  200  bis  210^  C.  ein- 
tritt, ist  also  höchst  wahrscheinlich  durch  folgende  Gleichung 
darzustellen  : 

^H  Cl  OH 

GH«        ,      GH«       _    G«H«|      ,      GH« 
GO       "^    GG        ""    Cl     /    "1"    GG 
OG«H»         GG»Hö  G 

GH« 
GG 
GG«H« 

Der  gebildete  Aether  mufs  einer  der  Diglycolsäure  iso- 
meren Säure  angehören,  und  zwar  derjenigen,  deren  Structur- 
formel  oben  sub  IL  aufgestellt  ist.  Er  wird  unter  dem  Ein- 
flufs  kochender  Kalkmilch  zersetzt  und  zwar  nach  der  Glei- 
chung ; 
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^H 

OH 

GH« 

GH» 

GO               OH 

GO 

O            +  Ga       =t 

O       + 

GH»              OH 

Ga 

GO 

O 

OG«H* 

GO 

GH» 

OH 

G«H» 
OH, 


Haogel  an  Material  bat  mich  augenblicklich  verhindert, 
diesen  Aether  schon  jetzt  naher  zu  untersuchen.  Ich  bin  aber 
im  Begrif,  die  Versuche  i»  dieser  Richtung  vorzubereiten,  und 
bebalte  ich  mir  die  ndhere  Untersuchung  sowohl  des  Aethers 
als  der  etwa  daraas  darstellbaren  S^re  vor. 

Diese  Versuche  lehren  aber  auch  ferner,  dafs  keins  der 
Wasserstoffatome  des  Oxymethyls  der  Glycolsaure  bei  Ein- 
wirkung einer  Verbindung  der  Glycolsaure  auf  eine  solche 
der  Mooochioressigsäure  leicht  mit  dem  Chlor  der  letzteren 
zu  Salzsaure  zusammentritt,  wie  diefs  Kolbe  annimmt. 
Seine  Vorstellung  von  der  Entstehungs weise  der  Diglycol- 
saure  aus  Monochloressigsaure  ist  also  nicht  haltbar. 

Die  etwa  noch  bleibenden  Möglichkeiten  für  diesen 
Vorgang  sind  die  folgenden  : 

1)  Es  entsteht  zunächst  glycolsaurea  Salz  und  dieses 
geht  bei  seiner  Einwirkung  auf  monochloressigsaures  Salz 
in  Chlormetall  und  saures  diglycoUaures  Salz  über,  welches 
sich  durch  den  Ueberschufs  der  Basis  sofort  sattigt 

2)  Das  Metall  der  überschüssigen  Basis  bindet,  wie 
Erlenmeyer*)  will,  unmittelbar  das  Chlor  aus  zwei  Mole- 
culen  Monochloressigsaure  zu  Chlormetall,  wahrend  der 
Sauerstoff  derselben/  an  Stelle  der  beiden  Atome  Chlor  tre- 
tend ,  die  beiden  Reste  der  Monochloressigsaure  zu  Diglycol- 
säure  verbindet. 


*)  Erlenmeyer's  Zeitschr.  f.  Chemie  1862,  S.  337. 
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3)  Das  Metall  in  dem  monochloressigsauren  Salze, 
weiches  ja  stets  zuerst  entstehen  mufs,  verbindet  sich  mit 
dem  darin  enthaltenen  Chlor  und  zwei  Molecule  des  Restes 
gehen  durch  Wasseraufnahme  in  Diglycolsäure  aber. 

4)  Zuerst  entsteht  die  zweibasische  Verbindung  der 
Glycolsaure  mit  der  angewendeten  Base  und  dann  erst  durch 
Umsetzung  derselben  mit  einem  zweiten  Holecul  des  mono- 
chloressigsauren Salzes  diglycolsaures  Salz. 

Die  erste  Möglichkeit  der  Bildungsweise  der  Diglycol- 
säure aus  Monochloressigsäure  ist  durch  meine  *)  vergeb- 
lichen Versuche,  aus  glycolsauren  Salzen  durch  Monochlor- 
essigsäure oder  ihre  Verbindungen  Diglycolsäure  zu  erzeugen, 
mindestens  höchst  unwahrscheinlich  geworden. 

Wäre  die  dritte  Annahme  die  richtige,  so  müfste  beim 
Erhitzen  der  Lösung  ^  eines  neutralen  monochloressigsauren 
Salzes,  sobald  man  nur  Sorge  trüge,  dafs  die  beim  Kochen 
sauer  werdende  Flüssigkeit  sofort  ihre  Neutralität  wieder 
anzunehmen  vermöchte,  wenn  nicht  alle  Monochloressigsäure 
in  Diglycolsäure  umgewandelt,  so  doch  die  gröfstmögliche 
Ausbeute  an  dieser  Säure  gewonnen  werden. 

Wenn  man  aber  eine  wässerige  Lösung  von  monochlor- 
essigsaurem  Kalk  mit  einem  Ueberschufi^  von  frisch  gefälltem 
kohlensaurem  Kalk  anhaltend  kocht,  so  entsteht,  wie  ich 
mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt  habC;  nicht  eine 
Spur  von  diglycolsaurer  Kalkerde,  sondern  nur  glycolsaurer 
Kalk  gerade  eben  so,  wie  wenn  die  Flüssigkeit  allmälig  sauer 
geworden  wäre. 

Die  vierte  Möglichkeit  ist  zum  Mindesten  nicht  sehr 
wahrscheinlich.     Denn   es  ist   nicht   anzunehmen,   dafs  bei 


* 


)  Pogg.  Ann.  CXV,  458. 
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Gegenwart  von  vielem  Wasser  eine  Verbindung  entstehen 
könne,  welche  gerade  durch.  Wasser  zersetzt  wird.  Es  ist 
ja  ThalSBche,  dafs  die  löslichen  zweibasischen  Salze  der 
Säaren  der  Milchsäurereihe  durch  Wasser  i-ofort  zerlegt 
werden. 

Es  bleibt  also  nnr  die  zweite  Möglichkeit  übrig,  die 
nämlich,  dafs  das  Metalloxyd  bei  Bildung  der  Diglyculsäure 
seinen  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  zwei  Atomen  Chlor  in 
zwei  Moleculen  HonocbloressigsSure  setzt,  während  sieh  das 
Metall  mit  dem  ausscheidenden  Chlor  verbindet. 

Hiernach  ist  allerdings  verständlich ,  weshall)  hei  Ein- 
wirkung wasserfreien  kohlensauren  Natrons  auf  Monochlor- 
essigsSureäther ,  wie  ich  *)  gefunden  habe,  Di^Iycolsäure- 
ätber  entsteht.  Allein,  wodurch  es  bedingt  ist,  dafs,  wenn 
die  Hydrate  des  Kalks  und  selbst  des  Natrons  bei  Gegen- 
wart von  vielem  Wasser  auf  ein  monocbloressigsiiures  Salz 
wirken ,  dieses  Hydratwasser  theilweise  wenigstens  wir- 
kungslos bleibt,  das  ist  keineswegs  erklärt.  Man  sollte 
meinen,  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  Uydrule  von  Busen 
die  Zersetzung  der  Honochloressigsäure  bedingen  .  müfste 
nur  glycolsaures  Salz  entstehen.  Statt  dessen  hildel  sich 
stets  neben  diesem  ein  diglycolsanres  Salz. 

Dessen  ungeachtet  ist  diese  Bildungsweise  der  Diglyeul- 
säure  aus  der  Monochloressigsäure  immerhin  vor  den  oben 
angegebenen  die  wahrscheinlichste,  und  wenn  diefs  ist,  dann 
mnfs  die  Diglycolsäure  durch  die  folgende  Strui  turformel 
ausgedrückt  werden  : 


*)  Dieaa  Aimalen  CXLIV,   95  ff. 
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^ 

GH« 

O^ 

Die  Art  und  Weise  der  Zersetzung  der  Diglycolsaure 
durfte  die  Berechtigung  obiger  Constitutionsformel  fär  die- 
selbe nicht  beeinträchtigen. 

Nach  meinen.  Versuchen  *)  wird ,  wenn  Jodwasserstoff 
im  Ueberschufs  auf  Diglycolsaure  einwirkt,  unter  Abschei- 
dung von  Jod  nur  Essigsaure,  wenn  aber  Diglycolsaure  über- 
schüssig ist;  neben  Essigsäure  auch  Glycolsäure  gebildet. 

Diefs  mufs  aber  der  Fall  sein,  mag  die  Constitution  der 

Diglycolsaure  durch  die  oben  aufgestellte  oder  durch  folgende 

Structurformel  : 

OH 
€0 

OH« 

o 

GH« 
OH 

aasgedrückt  werden.  Im  ersteren  Falle  mufs  zuerst  neben 
Glycolsäure  Jodessigsäure  entstehen.  Da  aber  diese,  wie 
Kekule**)  gefunden  hat,  durch  Jodwasserstoff  sehr  leicht 
und  schon  in  der  Kälte  in  Essigäure  übergeht,  während  sich 
Jod  abscheidet,  so  wird,  so  lange  noch  Jodwasserstoff  zugegen 
ist,  diese  Zersetzung  sofort  stattfinden  und  Jodessigsäure  in 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  262. 
**)  Diese  Annalen  CXXXI,  223. 
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der  Flüssigkeit  nicht  su  finden  sein.  Im  letzteren  Falle 
könnten  bei  der  ersten  Einwirkung  dieselben  Producte  ent- 
stehen und  dann  möfsten  auch  die  Endprodocle  flieselben 
sein,  oder  es  könnte  sich  neben  Glycolsäure  Joil^lycolyl 
bilden,  das  durch  Wasser  auch  wieder  Glycolsäurn  liefern 
müfste.  Aber  auch  hier  würde  Essigsäure  unter  den  Endpro- 
ducten  sein,  da  bekanntlich  die  Glycolsäure  durch  Jodwasser- 
stofl  zu  Essigsäure  reducirl  wird. 

Wenn  daher  Claus*)  meint,  bei  Elnwirkonir  ^:leicher 
Aequivalente  Jodwasserstofi'  und  Diglycolsäure  aul  einander 
würde  aus  letzlerer  voraussichtlich  nur  Jodessigsäure  und 
Glycolsäure  entstehen,  so  ist  diefs  nicht  richtig,  wie  das  nicht 
allein  aus  obiger  Betrachtung ,  sondern  auch  au.s  meinem 
vorerwähnten  Versuch  hervorgeht,  bei  welchem  wegrn  Mangel 
an  Jodwasserstoff  die  Zersetzung  der  Diglycolsäure  unvoil- 
kommen  stattgefunden  hatte  und  doch  eine  biideulende 
Menge  Essigsäure  entstanden  war. 

Bei  dieser  Gelegenheit  kann  ich.  nicht  unterlassen  ru- 
zuerkennen,  dafs  die  Erklärungs weise  dieses  Vorgangs, 
welche  ich**)  früher  gegeben  habe,  nicht  das  Richtige 
Iri&t.  Ich  bemerke  indessen,  dafs  die  oben  citirie  Arbeit 
im  Juniheft  1664,  die  von  Kekule  über  die  Zersetzung  der 
Jodessigsäure  durch  Jodwasserstoff  erst  im  August  desselben 
Jahres  erschienen  ist. 

Weniger  scheint  der  Versuch,  den  ich  an  tiursellien 
Stelle  S.  265  beschrieben  habe,  und  bei  welchem  ich  enstatt 
Jodwasserstoff  rauchende  Chlorwasserstoffsäure  auf  Diglycol- 
säure wirken  liefs,  für  obige  Structurformel  zu  sprechen. 
In  diesem  Fall  war  nur  ein  Theil  der  Diglycolsäure  zersetzt, 


•)  a.  a.  O.  S.  21, 
**)  Diese  Annalen  CXXX, 


I.  Chemi«  n.  Phimi.  CXLVU.  Bd.  I 
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obgleich  ein  bedeutender  UeberschuFs  von  Salzsäure  ange- 
wendet worden  war,  und  das  einzige  Product  dieser  Zer- 
setzung war  Glycolsaure  und  nur  eine  Spur  einer  flüchtigen 
Saure,  die  ich  für  Essigsäure  hielt,  was  ich  freilich  nur  aus 
dem  Geruch  der  verdünnten  wasserigen  Losung  derselben 
schlofs. 

Diefs  Versuchsresultat  scheint  dafür  zu  sprechen,  dafs 
die  zweite  der  obigen  vier  Formeln  der  Diglycolsäure  ange- 
höre. Denn  nur  diese  erklärt  unmittelbar  die  annähernd 
alleinige  Bildung  von  Glycolsaure.  Bei  dieser  Constitution 
konnte  neben  Glycolsaure  Chlorglycolyl  entstehen,  welches 
durch  das  vorhandene  Wasser  unter  Wiederbildung  von 
Salzsäure  ebenfalls  in  Glycolsaure  übergehen  mufs. 

Freilich^ware  die  Behauptung  nicht  unstatthaft;  dafs  auch 
im  anderen  Falle  Glycolsaure  das  alleinige  Endproduct  sein 
könne,  da  bekanntlich  die  Monochloressigsäure ,  welche  sich 
dann  neben  Glycolsaure  bilden  müfste,  in  höherer  Temperatur 
durch  Wasser  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Glycolsaure  über- 
geführt wird. 

Es  war  mir  aber  sehr  zweifelhaft,  ob  die  Monochlor- 
essigsäure  diese  Umsetzung  auch  unter  dem  Einflüsse  des 
Wassers  der  rauchenden  Salzsäure  erleiden  könne,  und  ein 
Versuch  hat  mich  gelehrt,  dafs  diefs  in  der  That  nicht  der 
Fall  ist.  Erhitzt  man  Monochloressigsäure  mit  rauchender 
Salzsäure  12  Stunden  hindurch  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  140^  C,  verdampft  man  dann  im  Wasserbade  den  gröfsten 
Theil  der  letzteren,  sättigt  in  der  Kälte  mit  Kalk  und  ver- 
dunstet die  Lösung  im  Yacuum  y  so  bleibt  ein  Rückstand,  der 
in  Wasser  und  selbst  verdünntem  Alkohol  gänzlich  löslich 
ist.  Es  ist  also  weder  diglycolsaurer  noch  glycolsaurer  Kalk 
gebildet. 

Da  ich  bei  meinem  früheren  Versuch  auf  die  Möglich- 
keit  der  Gegenwart   der  Monochloressigsäure   in   dem  Pro- 
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dttcte  der  Zersetzung  der  Diglycolsäure  durch  rauchende 
Salzsäure  nicht  aufmerksam  gewesen  war,  so  hielt  ich  es 
für  nöthig,  den  Versuch  in  abgeänderter  Weise  zu  wieder- 
holen^ um  bestimmt  nachzuweisen,  ob  dabei  Monochlor- 
essigsäore  gebildet  werde,  oder  nicht. 

Zu  dem  Zweck  wurde  mehrfach  Diglycolsäure  mit  rau- 
chender Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  viele  Stunden 
auf  140^  C.  erhitzt,  darauf  die  entstandene  Lösung  theils  im 
Wasserbade  von  der  Chlorwasserstoffsäure  zum  gröfsten  Theil 
befreit  und  mit  salpetersaurem  Silber  im  Ueberschufs  ver- 
setzt, theils  unmittelbar  mit  diesem  Reagens  überschussig 
vermischt;  dann  nach  Abscheidung  des  in  der  Lösung  ent- 
haltenen Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  i^nd  nach  Ent- 
fernung dieses  Gases  durch  gelindes  Erwärmen  die  Flüssig- 
keit mit  Ammoniak  übersättigt  und  anhaltend  gekocht.  Nach- 
dem diefs  geschehen  bildete  sich  in  der  That  jedesmal  bei 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  etwas  Ghlorsilber.  Allein  in 
einigen  Fällen  war  die  Menge  desselben  so  gering,  dafs  nur 
eine  Opalisirung  entstand,  in  anderen  zeigte  sich  allerdings 
ein  käsig  zusammengeballter  Niederschlags  dessen  Menge 
jedoch  immer  nur  gering  war.  Da  alle  Vorsicht  angewendet 
war,  um  zu  vermeiden,  dafs  Chlorverbindungen  der  Flüssig- 
keit zugeführt  werden  konnten ,  so  folgt  aus  diesem  Versuch; 
dafs  allerdings  bei  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Diglycol- 
säure eine  kleine  Menge  einer  Chlor  enthaltenden  Substanz 
entsteht,  aus  welcher  durch  einfachen  Zusatz  von  Salpeters. 
Silber  das  Chlor  nicht  ausgeschieden  wird.  Diese  Substanz 
kann  kaum  aus  etwas  anderem  bestehen,  als  aus  Monochlor- 
essigsäure. 

Bei  den  Versuchen ,  die  gleichzeitig  gebildete  Glycol- 
säure  abzuscheiden ^  zeigte  sich,  dafs  jedesmal  dann,  wenn 
die  Menge  der  gebildeten  Monochloressigsäure  nur  sehr  ge- 

14» 
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ring  war,   das  Kalksalz  jener  Säure    gar   nicht   beobachtet 

werden  konnte;  je   gröfser    die  Menge   der    ersteren   war, 

desto  mehr  erhielt  ich  auch  von  glycolsaurem  Kalk. 

Hiernach  halte  ich  es   für   kaum   zweifelhaft,    dafs   bei 

Einwirkung   starker   Salzsäure    auf  Diglycolsäure    diejenige 

Quantität  der  letzteren,  welche  dieser  Einwirkung  unterliegt, 

in  äquivalente  Mengen  Monochloressigsäure  und  Glycolsäure 

zerfällt,  eine  Ansicht,  welche  sich  mit  der  Structurformel 

OH 
€0 

GH« 

O 

GH« 

GO 

OH 

vollständig  in  Harmonie  befindet. 

Keine  der  bekannten  Thatsacheq  spricht  gegen  diese 
Structurformel  für  die  Diglycolsäure.  Nur  zwei  können  er- 
wähnt werden,  welche  sich  nicht  glatt  unmittelbar  aus  der- 
selben ergeben  :  einmal  die  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir 
aufgefundene,  dafs  beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit 
überschussigem  Natron-  oder  Kalkhydrat  neben  glycolsaurem 
auch  diglycolsaures  Salz  entsteht,  und  dann  die  in  dieser 
Arbeit  mitgetheilte,  dafs  bei  Einwirkung  von  Moriochloressig- 
säureäther  auf  glycolsaures  Natron  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
neben  Glycolsäure-  auch  Diglycolsäureäther  gebildet  wird. 

In  jenem  Falle  kann  man  sich  den  Verlauf  so  erklären, 
dafs,  indem  aus  zwei  Moleculen  Natronhydrat,  welche  auf 
zwei  Molecule  monochloressigsaures  Natron  wirken,  zwei 
Molecule  Chlornatrium  entstehen,  die  zwei  dabei  aus  dem 
Natronhydrat  ausscheidenden  Hydroxyle  in  Wasser  und 
Sauerstoff  zerfallen,  welcher  letztere  die  beiden  Reste  des 
monochloressigsauren   Natrons  zu   einem  Molecul  vereinigt. 

Man  kann  aber  auch  annehmen,  dafs  das  diglycolsäure 
Salz  sich  bilde,    wenn   zwei  Molecule  monochloressigsauren 
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Natrons  auf  nur  ein  Atom  Natronhydrat  einwirken,  indem 
ein  Atom  Chlor  sich  mit  dem  Natrium  des  Natronhydrats, 
das  andere  mit  dem  Natriuni  des  zweiten  Holeculs  mono- 
chloressigsauren  Natrons  verbindet,  der  Wasserstoff  des 
Natronhydrats  aber  an  Stelle  des  letzteren  j^toms  Natrium, 
sein  Sauerstoff  dafür  an  die  der  beiden  Atome  Chlor  tritt. 
Es  würde  dann  zuerst  saures  diglycolsaures  Natron  entstehen, 
welches  sich  aber  durch  das  vorhandene  caustische  Natron 
sofort  sattigen  würde. 

Obgleich  diese  Vorstellungsweise  den  Vorgang  dem  bei 
Bildung    des   Diglycolsäureäthers    aus    Honochloressigsäure- 
äther,  glycolsaurem  Natron  und  Alkohol  stattfindenden  analog* 
erscheinen  läfst,   so  pafst   dieselbe  doch  nicht  eben  so  gut, 
wenn    statt  Natronhydrat  Kalkhydrat  in  Anwendung  kommt. 

Im  obigen  zweiten  Falle  erscheint  die  Erklärung  noch 
weniger  einfach.  Wenn  Alkohol ,  glycolsaures  Natron  und 
Monochloressigsäureäther  auf  einander  wirken,  so  kann  die 
Reaction  nur  durch  die  chemische  Verwandtschaft  des  Na- 
triums zum  Chlor  eingeleitet  werden.  In  der  That  bildet 
sich  Chlornatrium,  und  in  der  Regel  spaltet  sich  der  Alkohol 
in  Hydroxyl  und  Aethyl,  um  die  Lücken,  die  in  jenen  beiden 
entstanden  sind ,  auszufüllen.  Geschieht  diefs ,  so  bildet  sich 
Glycolsäureäther.  Wenn  aber  der  Alkohol  zwar  sich  eben 
so  spaltet  und  sein  Aethyl  an  die  Stelle  des  Natriums  setzt, 
aber  sein  Hydroxyl  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  des  gly- 
colsauren  Natrons  als  Wasser  ausscheidet  :  dann  übernimmt 
der  Sauerstoff  des  letzteren,  dessen  eine  Affinitätseinheit  da- 
durch frei  geworden  ist,  die  Bindung  des  Restes  des  Hono- 
chloressigsäureäthers  und  es  entsteht  Diglycolsäureäther. 
Wodurch  die  eine  und  die  andere  dieser  Umsetzungsweisen 
bedingt  ist^  davon  haben  wir  noch  keine  Eenntnifs. 

Halle,  den  20.  März  1868. 
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Zur  Kenntnifs  der  Kohlenwasserstoffe  der 

Reihe  CnH2n+2 ; 

von  Carl  Schorlemrner. 


III. 

Oxydationsproducte. 

In  meiner  letzten  Mittheilung*)  habe  ich  kurz  erwähnt, 
wie  sich  die  gesättigten  Kohlenwassersoffe  gegen  verschiedene 
Oxydationsmittel  verhalten;  ich  habe  seitdem  einige  weitere 
Ergebnisse  erhalten,  welche  ich  hier  mittheilen  will. 

Alle  oxydirenden  Körper,  welche  ich  einwirken  liefs, 
verbrennen  diese  Kohlenwasserstoffe  entweder  vollständig, 
oder  zum  gröfsten  Theil  zu  Wasser  und  Kohlensäure^. 

Ghromsäure  erzeugt  aufserdem  noch  kleine  Mengen  von 
Essigsäure.— Rauchende  Salpetersäure  öbt  in  der  Kälte  durch- 
aus keine  Einwirkung  aus,  selbst  wenn  man  die  Flüssigkeiten 
monatelang  unter  häufigem  Schütteln  in  Berührung  läfst; 
bei  gelindem  Erwärmen  aber  schon  tritt  eine  heftige  Reaction 
ein,  wobei  Ströme  von  Kohlensäure  und  Oxyden  des  Stick- 
stoffs entweichen.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  wirkt 
eben  so,  nur  weniger  heftig.  Die  Kohlenwasserstoffe,  welche 
ich  mit  Salpetersäure  oxydirte,  waren  Hexyl-  und  Octylwas- 
serstoff  aus  Steinöl  und  Diamyl.  Die  Producte  waren  in  den 
drei  Fällen  identisch  und  bestanden  aufser  Kohlensäure  und 
Wasser  aus  Bernsteini^äure ,  flüchtigen  fetten  Säuren,  Nitri- 
len  und  einem  dicken  gelblichen,  nicht  flüchtigen  Oele, 
welches  Stickstoff  enthielt.  Alle  diese  Körper  werden  in 
verhältnifsmäfsig  sehr  geringer  Menge  gebildet,  und  ich  konnte 

*)  Diese  Annalen  CXLIV,  184. 
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keinen,  mit  Ausnahme  der  Bernsleinsäare,  welclie  das  Haupl- 
prodnct  bildet,  näher  untersacben. 

Die  FIQssigkeiten  worden  in  einem  mit  langem  Kuhlrohre 
versehenen  Gefflfse  so  lange  erhitzt,  als  rothe  Dämpre  auf- 
treten, dann  in  eine  Retorte  gebracht  und  die  verdünnte 
Säure  nebst  dem  nicht  angegriffenen  KohlenwasserslofTe  und 
den  fiüchligen  Oxydatinnsproducten  abdeslilllrt  und  die  Rück- 
stände in  ejner  Schale  so  lange  im  Dampfbade  erhJIzl,  als 
noch  sauere  Dämpfe  entwichen.  Es  blieb  ein  dicker  Syrup 
zurück,  aus  dem  sich  beim  Erkalten  Krystalle  absetzten, 
welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  lösten,  während  sich  ein 
dickes  Oel  ausschied.  Dieser  ölförmige  Körper  ist  in  einer 
Lösung  von  Bernsleinsäure  etwas  löshch  und  liefs  sicli  durch 
Umkrystallisiren  der  Säure  nicht  vollständig  entfernen;  die- 
selbe wurde  deshalb  mit  kaltem  Aelher  so  lange  gewaschen, 
bis  sie  farblos  wurde,  und  sodann  aus  Wasser  umkryslallisirl. 
Sie  besafs  die  Krystatlform  der  Bemsteinsäure,  den  Schmelz- 
punkt (180")  und  alle  übrigen  characteristiscben  Eigenschaften. 
Die  aus  HexylwasserstofT  erhaltene  Säure  war  nicht  ganz  von 
dem  Oele  befreit;  ich  erhielt  dieselbe  nur  in  sehr  kleiner 
Menge;  der  Schmelzpunkt  derselben  konnte  nicht  genau  fest- 
gestellt werden,  da  das  Erweichen  schon  bei  iW  anßng; 
ganz  flussig  wurde  sie  indefs  erst  gegen  140",  doch  konnte 
auch  hier  kein  Zweifel  sein,  dafs  es  Bernsteinsäure  war. 
Analysirt  wurden  das  Calcium-  und  Silbersalz.  Das  Erslere 
wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Marmor  und  Einkochen 
der  Lösung  in  kleinen  mikroscopischen  Krystallen  von  der 
bekannten  Zusammensetzung  C4H4Ca04  4- H^O  erhalten.  Das 
Wasser  wurde  durch  Trocknen  bei  180"  und  das  Calcium 
durch  heftiges  Glühen  des  Rückstandes  als  Kalk  bestiinnil. 
Gedulden 


Berechnet 

Sttore  aus  Hssyl- 
wasseratoff 

CaO         32,2 

33,3 

H,0         10,3 

9.4 
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Aus  der  Lösung  des  Galciumsalzes  wurde  durch  Silber- 
nitrat das  Silbersalz  gefällt,  nach  dem  Waschen  bei  120^ 
getrocknet  und  das  Silber  durch  Glühen  bestimmt  : 

Gefunden 

...  -^  ■  ■  ■»> 


Säure  aus  aus  Octylwasser-  aus 

Berechnet  Hexylwasserstoflf  Stoff  Diamyl 

65,06  63,2         64,1  64,6  64,7. 

Das  oben  erwähnte  stickstoJOrhaltige  Oel  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen;  durch  Kalilauge  wird  es  in  ein  rothes  Harz 
verwandelt ;  erhitzt  man  es  längere  Zeit  mit  rauchender  Sal- 
petersäure,  so  entsteht  eine  feste,  weifse,  in  Wasser  unlös- 
liche Substanz,  welche  Stickstoff  enthält  und  welche  aus 
Alkohol  in  schönen  langen  breiten  Nadeln  krystallisirt.  Um 
genaue  Analysen  auszuführen  war  nicht  hinreichende  Sub- 
stanz vorhanden. 

Von  den  flüchtigen  Oxydationsproducten  habe  ich  die 
aus  Diamyl  etwas  näher  untersucht.  Das  Destillat  wurde  mit 
Natriumcarbonat  neutralisirt ,  die  wässerige  Lösung  einge- 
dampft^ der  Rückstand  wieder  in  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  destillirt.  Es 
wurde  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit  erhalten,  auf  welcher 
Oeltröpfchen  schwammen  und  welche  schwach  nach  Valerian- 
säure  roch.  Durch  fractionirte  Fällung  wurden  aus  der  mit 
Natriumcarbonat  gesättigten  Lösung  Silbersalze  dargestellt. 

Erste    Fällung  45,27  pC.  Ag 

Zweite       „  46,84     ,       „ 

Dritte        „  49,50     «       n 

Silberönanthylat  enthält  45,56  pC.  und  Silbervalerat 
51,67  pG.  Ag;  die  Säuren  waren  daher  Oenanthylsäure, 
Yaleriansäure  und  höchst  wahrscheinlich  Capronsäure.  Das 
von  der  Salpetersäure  nicht  angegriffene  Diamyl  enthielt  einen 
bei  230  bis  235^  siedenden  Körper^  der  dem  Geruch  und 
seinen  Reactionen  nach  ein  Nitril  sein  mufs.    Durch  Kochen 


der  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHjn^j.  217 

mit  alkoholischer  Kalilösung  suchte  ich  daraus  die  entspre- 
chende  Saure  zu  erhalten;  ich  erhielt  nur  eine  sehr  kleine 
Menge,  aus  der  ich  kein  reines  Silbersalz  darstellen  konnte; 
dem  Siedepunkte  nach  könnte  diese  Flüssigkeit  Caprinitril 
C10H19N  sein. 

An  einem  anderen  Orte*)  habe  ich  gezeigt,  dafs  die 
aus  amerikanischem  Steinöl  dargestellten  Amylverbindungen 
im  specifischen  Gewichte  und  den  Siedepunkten  vollständige 
Uebereinstimmung  zeigen  mit  den  aus  Gährungsamylalkohol 
erhaltenen ;  nur  der  aus  Steinöl  gewonnene  Kohlenwasserstoff 
siedet  etwas  höher,  als  der  aus  Jodamyl  bereitete.  Von  dem 
Amylalkohol,  welchen  ich  aus  Steinöl  darstellte,  hatte  ich 
etwa  3  Gramme.  Ich  habe  dieselben  mit  einer  Lösung  be- 
stehend aus  10  Theilen  Wasser,  3  Theilen  Schwefelsäure  und 
2  Theilen  Kaliumbichromat  in  der  Kälte  oxydirt.  Die  Flüs- 
sigkeit roch  im  Anfang  stark  nach  Yaleral,  dann  trat  der 
Geruch  der  Baldriansäure  auf.  Nachdem  die  Lösung  eine  rein 
grüne  Farbe  angenommen  hatte,  wurde  abdestillirt  und  das 
Destillat  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt ,  wobei  eine  kleine 
Menge  einer  angenehm  riechenden  Flüssigkeit  ungelöst  blieb. 
Die  wässerige  Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Rück- 
stand mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Auf  dem  stark 
nach  Valeriansäure  riechenden  Destillate  schwammen  ölige 
Tropfen.  Ein  Theil  desselben  wurde  mit  Silbercarbonat 
gekocht  und  das  Silbersalz  analysirt ;  es  wurden  darin  56,4  pC. 
und  57,3  pG.  Silber  gefunden;  Silbervalerat  enthält  aber 
51,67  pC. 

Neben  Valeriansäure  mufsten  demnach  Säuren  von  ge- 
ringerem Kohlenstoffgehalte  vorhanden  sein,  und  es  war  leicht 
nachzuweisen,  dafs  Essigsäure  in  beträchtlicher  Menge  vor- 
handen war.    Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mehrmals  destillirt 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1866,  S.  626. 
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und  die  Rückstände  wieder  destillirt,  bis  der  Geruch  nach 
Valeriansäure  verschwunden  war.  Die  so  erhaltene  rück- 
ständige Flüssigkeit  roch  nun  rein  nach  Essigsäure.  Das 
Silbersalz  enthielt  63,46 '  pC.  Ag  statt  der  berechneten 
64^7  pC. '*^).  —  Die  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  weiche 
bei  der  Neutralisation  zurückgeblieben  war,  wurde  nochmals 
mit  der  oxydirenden  Mischung  behandelt;  dieselbe  hatte  fast 
keine  Einwirkung.  Sie  wurde  dann  getrocknet  und  destillirt ; 
die  Hauptmenge  siedete  zwischen  100  und  120^  und  diese 
Fraction  ging  bei  dem  Rectificiren  fast  vollständig  zwischen 
95  und  105^  über;  die  kleine  Menge  höher  siedender  Flüs- 
sigkeit war  dem  Gerüche  nach  zu  urtheilen  Amylvalerat. 

Der  Körper,  welcher  gegen  100^  kocht,  besitzt  einen 
obstähnlichen  Geruch,  ganz  verschieden  von  dem  des  Yalerals; 
er  verbindet  sich  mit  den  sauren  Sulfiten  der  Alkalimetalle 
zu  einer  krystallisirten  Verbindung.  Die  kleine  Menge  war 
nur  zu  einer  Verbrennung  ausreichend;  dieselbe  ergiebt, 
dafs  die  Formel  dieser  Flüssigkeit  C5H10O  ist;  wahrscheinlich 
war  der  Körper .  verunreinigt  durch  etwas  Amylacetat. 

0,308  Grm.  Substanz  gaben  0,774  Kohlensäure   und  0,322  Wasser. 


Gefunden 

die  Formel  CgHioO  verlangt 

C7H14O2  verlangt 

C         68,5 

69,77 

64,61 

H         11,6 

11,63 

10,77 

0          — 

18,60 

24,62 

100,00  100,00. 

Diese  Verbindung  ist  ohne  Zweifel  ein  Aceton  und 
scheint  identisch  zu  sein  mit  der,  welche  Kolbe  bei  der 
Oxydation  des  secundären  Amylalkohols  erhielt  *♦).  Wie 
dasselbe  sich  aus  meinem  Alkohole,  welcher  an  Geruch  und 


*)  P  edler  erhielt  bei  der  Oxydation  von  optisch  -  wii'ksamem  Amyl- 
alkohol eine  grofse  Menge  von  Essigsäure  (Joum.  Ghem.  Soc. 
new  ser.  VI,  76). 

**)  Diese  Annalen  CXXXn,  108. 
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Siedepunkte  vollständige  Uebereinstimmung'  mit  dem  Gah- 
rangsamylalkohole  zeigt,  gebildet  hat,  ist  mir  unerklärlich. 
Die  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Amylalkohol  aus 
St^nöl  ist  leider  eine  so  langwierige  Operation,  dafs  ich  vor- 
läufig diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgen  kann.  Ich 
habe  die  von  mir  beobachteten  Thatsachen  hier  nur  kurz 
erwähnt,  da  die  Oxydationsproducte  der  verschiedenen  Amyl- 
alkohole neuerdings  von  mehreren  Chemikern  untersucht 
werden. 

Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  Constitution. 

Die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe^  deren  Constitution 
mit  mehr  oder  weniger  Sicherheit  erkannt  ist,  lassen  sich 
in  vier  Gruppen  ordnen.  Die  Glieder  einer  jeden  solchen 
Gruppe  zeigen  eine  sehr  regelmäfsige  Siedepunktsdifferenz^ 
wenigstens  die,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flussig 
sind. 

Erste  Gruppe  :  Kohlenwasserstoffe,  in  welchen  dieKoh- 
ienstoffatome  eine  einfache  Kette  bilden,  oder  in  welchen 
kein  Kohlenstoffatom  mit  mehr  als  zwei  anderen  in  Verbin- 
dung steht.  Hierher  gehören  aufser  den  drei  Anfangsglie- 
dern der  Reihe,  Diäthyl^  Hexylwasserstoff  was  Suberinsäure 
und  Beptylwasserstoff  aus  Azelsäure.  Die  Gründe,  Velche 
mich  veranlassen ,  die  beiden  ^  letzteren  hierher  zu  zählen, 
sind,  dafs  dieselben  höhere  Siedepunkte  besitzen  als  ihre 
Isomeren,  und  es  Thatsache  ist,  dafs  alle  Verbindungen,  in 

« 

welchen  die  Kohlenstoffatome  auf  diese  einfache  Weise  an- 
einander gelagert  sind,  bei  höherer  Temperatur  sieden,  als 
isomere  Verbindungen,  in  welchen  Kohlenstoffatome  mit  niehr 
als  zwei  anderen  in  Verbindung  stehen. 

Auch  die  Bildung  dieser  Kohlenwasserstoffe  spricht  dafür. 
Die  Säuren,  aus  welchen  sie  entstehen,  bilden  sich  durch 
Spalten    kohlenstoffreicher   Verbindungen,    und    aus   diesen 
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Säuren  werden  die  Kohlenwasserstoffe  durch  weiteres  Ab- 
spalten von  Kohlenstoff  erzeugt.  Dieselben  müssen  daher 
eine  einfache  Constitution  besitzen. 

Die  Differenz  in  den  Siedepunkten  der  zwei  Hydrüre 
ist  3P. 

Hexylwasserstofl  GJS.^4  69°,5 

Heptylwasserstoff         C^Hie  100^5. 

Identisch  mit  dem  aus  Suberinsaure  erhaltenen  Hexyl- 
Wasserstoff  scheint  der  aus  Steinöl  zu  sein.  Das  specifische 
Gewicht  wurde  allerdings  von  Cahours  und  Felo  uze  und 
von  mir  höher  gefunden.  Ich  habe  mich  aber  seitdem  sicher 
überzeugt^  dafs  diefs  darauf  beruht,  dafs  dieser  Kohlen- 
wasserstoff noch  Beimischungen  enthält,  welche  sehr  hart- 
näckig anhaften.  Bei  der  Oxydation  von  120  Grm.  desselben 
mit  Salpetersäure  blieben  10  Grm.  unangegriffen  zuräck;  die 
ursprüngliche  Flüssigkeit  hatte  den  Siedepunkt  67  bis  69^ 
und  bei  15^  das  specifische  Gewicht  0,6709;  die  bei  der 
Oxydation  übergebliebene  kochte  bei  69  bis  70^  und  hatte 
bei  16^,5  das  specifische  Gewicht  0,6651.  Auch  der  aus 
Mannit  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  *)  dargestellte 
Hexylwasserstoff  scheint  damit  identisch  zu  sein. 

Siedepunkt  spec.  Gewicht 

CeHi4  aus  Suberinsaure  69^5  0,6617  bei  l?« 

,         „     Mannit  68  bis  TG*»  0,6645    „    Wfi 

,»         „     Steinöl  69  bis  70<>  0,6651    „    16<>,5. 

Zweite  Gruppe:  Die  Kohlenwasserstoffe,  welche  hierher 
gehören ,  leiten  sich  vom  Propylwasserstoff  auf  die  Art  ab, 
dafs  sich  an  das  mittlere  Kohlenstoffatom  eine  einfache  Kette 
anlagert. 

Es  sind  hierher  zu  zählen  Trimethylformen  **) ,  einige 
aus   Gährungsbutyl  -    und    Gährungsamylalkohol    abgeleitete 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  137. 
**)  Daselbst  CXLIV,  10. 
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Kohlenwasserstoffe,  und  Octyl Wasserstoff  aus  Ceprylnlkohol 
(siehe  die  folgende  Abhandlung).  DieSiedepunktsdilferenz  in 
dieser  Gruppe  ist  ebenfalls  31**. 


Aethylbutyl         {c.H,  «2»  ül- 

Aethylamyl         {cX'"''*  ^1"  «2" 

OctylwaBBeretoffl^-^*'^'^'  124''  12S'. 

.  Dritte  Gruppe  :  Dieselben  enthalten  die  Gruppe  Isopropyl 
zweimal,  oder  es,  sind  in  denselben  zwei  Kohlenstoflatome 
enthalten,  von  welchen  ein  jedes  mit  drei  anderen  in  Ver- 
bindung steht. 

Die  Siedepunktsdifferenz   ist   in   dieser  Gruppe   nur  25^ 


Amyl-Isopropyl   |cH(CIl,), 

(CH(ca.), 

lCH(CH,), 


(CH(CH,), 
C.H, 


Diamyl 

lCH(CH,)j 

Vierte   Gruppe   :   Kohlenwasserstoffe,    in    welchen    ein 

Eohlenstoffalom  mit  vier  anderen  in  Verbindung   sieht.     Aus 

dieser  Gruppe   ist  bis  jetzt  nur   ein  Glied    bekannt,   nämlich 

das  von   Fr i e d e  1    und    Ladenburg    dargestellte    Carb- 

dimethyldiäthyl ,  welches  bei  86  bis  87"  siedet  *'). 


*)  DieBB  Änniilei]  CXLn,  3tO. 
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Wie  man  sieht,  lassen  sich  aus  den  Siedepunkten  der 
Sumpfgaskohlenwasserstoffe,  ähnlich  wie  bei  den  Benzol- 
kohlenwasserstoffen, Schlüsse  auf  die  Constitution  derselben 
machen.  Weitere  Forschungen  über  diesen  Gegenstand 
müssen  zeigen ,  wie  weit  das  hier  dargelegte  Gesetz 
gültig  ist. 


üeber  den  Caprylalkohol  aus  Ricinusöl; 

von  Demselben. 


Unter  den  chemischen  Verbindungen,  über  denen  ein 
gewisses  Dunkel  schwebt,  trotzdem  dafs  dieselben  wieder- 
holt von  verschiedenen  Chemikern  sorgfältig  untersucht  wor- 
den sind ,  ist  wohl  die  aus  Ricinusql  dargestellte  alkoholische 
Flüssigkeit  eines  der  hervorragendsten  Beispiele.  .Von  seiner 
Entdeckung  an  bis  zur  neuesten  Zeit  wird  dieser  Körper 
abwechselnd  von  dem  Einen  für  Caprylalkohol,  von  dem 
Anderen  für  Oenanthylalkohol  erklärt. 

Bouis^  welcher  diese  Verbindung  entdeckte,  führt  als 
Beweis,  dafs  sie  Caprylalkohol  sei,  an,  dafs  sie  bei  gemäfsig- 
ter  Wirkung  von  Salpetersäure  Caprylsäure  gebe*),  aller- 
dings nur  in  geringer  Menge,  während  der  gröfste  Theil  des 
Alkohols  zu  kohlenstoffärmeren  Säuren  oxydirt  werde.  Kolbe 
dagegen  glaubt,  gerade  wegen  der  Bildung  dieser  Säuren, 
dafs  sie  ein  secundärer  Alkohol  sei,  und  zwar  dem  Siede- 
punkt nach  zu  schliefsen  HethyNHexylcarbinol  **). 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLIV,  123. 
**)  Diese  Annalen  CXXXII^  116. 
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Ich  will  hier  im  Voraus  bemerken,  dafs  Kolli  e's  Ver- 
muthung  richtig  ist;  durch  gemäfsigte Oxydation  \ähi  sich  der 
Alkohol  vollständig  in  Methylönantho)  überführen,  in  ilus  ihm 
entsprechende  Aceton,  welches  bei  der  Darstellung'  des  Al- 
kohols haafig  als  Nebenproduct  auftritt. 

Der  Alkohol,  welchen  ich  für  die  vorliegende  Arbeit 
benutzte,  war  aus  Ricinusrtl  auf  die  bekannte  Art  dargesteLt 
worden.  Die  Destillation  wurde  in  einer  Flasche  hus  dün- 
nem Kupferblech  so  rasch  als  möglich  ausgeführt  und  das 
Destillat  so  lange  über  geschmolzenes  Aetzkali  rectlQcirt, 
bis  dasselbe  keine  Einwirkung  mehr  hatte.  Aufser  dem 
Alkohol  hatten  sich  noch  höher  und  niedriger  sieUiTide  Pro- 
dncte  gebildet.  Ich  habe  die  letzteren  genauer  tintersuchl; 
dieselben  bestehen  aus  verschiedenen  KohlenwasKurstolTen, 
welche  sich  mit  Brom  direct  verbinden;  vorherrschend  dar- 
unter ist  bei  125"  siedendes  Octylen;  ich  werde  üijür  die- 
selben später  berichten.  Eine  ziemlich  beträchtlirlie  Menge 
Flüssigkeit  siedete  zwischen  160  und  ITS'*,  namenllicii  schien 
der  Siedepunkt  bei  170"  etwas  constant  zu  sein;  dieselbe 
enthielt  kein  Methyl -Oenanthol;  NatriumbisulDt  wiir  ganz 
ohne  Einwirkung,  überhaupt  war  in  der  über  Aetzliuli  recti- 
ficirten  Flüssigkeit  kein  acetonartiger  Körper  naclizuweisen. 
Chapman  giebt  an,  dafs  das  gegen  170"  Siedende  Heptyl- 
alkohol  enthalte*).  Ich  liefs,  um  diese  Verbinduncr  zu  iso- 
liren,  Jod  und  Phosphor  darauf  einwirken.  Das  jodirte 
Frodnct  üefs  sich  durch  Fractionirung  fast  vollständig;  in  unter 
160"  siedende  Kohlenwasserstoffe  und  in  bei  210  bis  215" 
siedendes  Capryljodid  zerlegen  ;  Heptylalkohol  war  also  kt;iner 
vorhanden,  sondern  die  zwischen  160  und  178"  siedende 
Flüssigkeit  war  ein  Gemenge  von  Kohlenwassers  tolTen  mit 
Caprylalkohol ,  das  sich  durch  Destillation  nicht  weiter  zer- 

*)  Jonrn.  Chom.  Sog. 
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legen  liefs.  Den  Siedepunkt  des  reinen  Gaprylalkohols  fand 
ich  bei  181^  (corrigirl). 

Um  denselben  zu  oxydiren  löste  ich  2  Theile  Kalium- 
bichromat  in  10  Theilen  Wasser  und  setzte  3  Theile  Schwe- 
felsäure zu.  Der  Alkohol  wurde  zu  der  erkalteten  Mischung 
in  kleinen  Portionen  zugesetzt  und  die  Reaction  durch  Ein- 
tauchen der  Flasche  in  kaltes  Wasser  gemäfsigt;  es  fand 
dabei  keine  Gasent Wickelung  statt.  Als  die  Reaction  auf- 
hörte, wurde  die  Flüssigkeit  destillirt  und  das  schwach 
saure  Destillat,  auf  welchem  eine  ölige  Schichte  schwamm, 
mit  Natriumcarbonat  neutralisirt;  das  Oel  blieb  der  Haupt- 
menge nach  unverändert.  Es  reagirte  neutral,  besafs  den 
characteristischen  Geruch  des  Methylönanthols  und  ver- 
band sich  vollständig  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  krystalli- 
sirten  Verbindung,  welche  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst 
und  getrocknet  wurde ;  das  Aceton  wurde  durch  Natronlauge 
abgeschieden;  getrocknet  und  destillirt;  es  ging  vollständig 
zwischen  170  und  172^  über.  Die  obige  Oxydationsmischung 
hatte  in  der  Kälte  fast  keine  Einwirkung  auf  das  Methyl- 
önanthol;  erst  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  Reaction  ein, 
wobei  eine  schwache  Kohlensäureentwickelung  stattfindet. 
Durch  Destillation,  Behandeln  des  Destillats  mit  Natrium-- 
carbonat,  weitere  Oxydation  des  nicht  angegriffenen  Methyl- 
önanthols, wurde  eine  beträchtliche  Menge  eines  Natrium- 
salzes erhalten ;  welches  sich  als  ein  Gemische  von  Natrium- 
acetat  und  Natriumcaproat  auswies. 

Auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  schied  sich 
eine  ölige  Säure  aus,  die  nach  Capronsäure  roch  und  bei 
198  bis  200^  kochte.  Ein  Theil  derselben  wurde  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  die  Lösung  mit  Silhernitrat  gefällt; 
es  entstand  ein  weifser  schwerer  Niederschlag,  welcher 
weder  beim  Kochen  noch  am  Lichte  sich  merklich  änderte. 
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1.  0,2407    Grm.    dieses    Silbersalzes    gaben    0,1170    metallisches 

Silber. 

2.  0,3720  Grm.  des  Salzes  gaben  0,1810  SUber. 

Berechnet  für  ^unden^ 

CeH„AgO,  1.  2. 

48,43  pC.  Ag  48,6         48,6. 

Aus  einem  anderen  Theile  der  Säare  wurde  das  Baryum- 
sal2  dargestellt;  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wurde 
es  in  langen  sternförmig  vereinigten  Nadeln  erhalten. 

0,2475  Grm.  dieses  Salzes  bei  100^  getrocknet  gaben  0,1318  Baryom- 
carbonat,  entsprechend  0,0916  Ba. 

Berechnet  für  {QJBLifi^fidk  Gefunden 

37,33  pC.  Ba  37,4. 

Ich  habe  aufserdem  noch  den  Aethyläther  dargestellt ; 
derselbe  siedete  bei  161  bis  163^;  nach  Fehling  siedet 
das  Aethylcaproat  bei  162^  ♦). 

Die  Flüssigkeit,  von  der  die  Capronsäure  abgenommen 
worden  war,  wurde  destillirt  und  das  zuletzt  Uebergehende 
fär  sich  aufgefangen;  dasselbe  war  stark  sauer  und  roch 
rein  nach  Essigsaure ;  es  wurde,  um  jede  Spur  von  Capron- 
saure  zu  entfernen,  noch  zweimal  destillirt. 

Was  zuletzt  destillirte  wurde  durch  Kochen  mit  Silber- 
carbonat  neutralisirt ;  aus  der  Lösung  krystallisirte  beim  Er- 
kalten Silberacetat  in  seinen  characteristischen  Nadeln. 

1.  0,2140  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,1373  Silber. 

2.  0,5895  Grm.  gaben  0,3825  Silber. 

xj       1,     i.  ^.-  Gefunden 

Berechnet  für  ^— 

CgHjAgOg  1.  2. 

64,67  pC.  Ag  64,2         64,9. 

Hiermit  ist  also  vollständig  bewiesen,  dafs  der  s.  g. 
Caprylalkohol  ein  secundärer  Alkohol^  und  zwar  nach  Eolbe's 


*)  Diese  Annalen  Lin,  408. 
AaiuJ.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXLVIL  Bd.  S.  Heft.  15 
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CfHs 
Bezeichnung   Methyl-Hexylcarbinol   C  g^^*     ist.       Bei    der 

OH 

Oxydation  geht  derselbe  erst  in  das  entsprechende  Aceton, 
das  Methylönanthol,  über,  welches  bei  weiterem  Oxydiren  in 
Gapronsaure  und  in  Essigsäure  zerfällt,  wie  es  die  Theorie 
verlangt. 

Es  entsteht  nun  die  weitere  Frage ,  was  die  Constitution 
der  in  diesem  Alkohol  enthaltenen  Gruppe  GeHis  ist.  Die 
aus  Fetten  dargestellte  Gapronsaure,  so  wie  die  synthetisch 
aus  Amylcyanid  erhaltene  scheinen  identisch  zu  sein,  und 
identisch  mit  diesen  ist  die,  welche  bei  der  Oxydation  des 
Capryl-  oder  Isooctylalkohols  entsteht.  Nun  sind  nach  Er- 
lenmeyer*) die  Kohlenstoffatome  im  Amyl  auf  folgende 
Weise  geordnet  : 

c     c 

\  / 
c 

I 
c 

I 
c 

Diese  Gruppirung  wäre  folglich  auch  in  der  Gapron- 
saure anzunehmen  und  also  auch  in  dem  secundären  Octyl- 
alkohol.  Um  darüber  Andeutungen  zu  erhalten,  stellte  ich 
aus  dem  Alkohol  den  Kohlenwasserstoff  GsHig  dar.  Diese 
Darstellung  ist  sehr  einfach  und  mittelst  derselben  lassen  sich 
alle  Alkohole  vollständig  in  die  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffe verwandeln.  Der  Alkohol  wurde  zuerst  durch  Einwir- 
kung von  Jod  und  Phosphor  in  das  Jodid  übergeführt  und 
dasselbe  in  einem  Kolben  mit  Zinkdrehspänen  und  verdünnter 
Salzsäure  zusammengebracht  und  das  Gefäfs  durch  kaltes 
Wasser  gut  abgekühlt.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  schwere 
Jodidschichte  verschwunden  und  eine  leichte  Schichte  schwimmt 


^)  Zeitschrift  f.  Chemie,  neue  Folge ,  III,  117. 
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oben  auf;  dieselbe  besteht  aus  dem  reinen  Kohlenwasserstoff; 
noch  anhängende  Spuren  von  Jodid  und  Alkohol  lassen  sich 
durch  Behandeln  mit  ^oncentrirler  Salpetersäure  leicht  ent- 
fernen; durch  Destillation  aber  Natrium  wird  der  Kohlen- 
wasserstoff vollständig  rein  erhalten.  Er  siedet  bei  124''  und 
hat  bei  12°,5  das  spec.  tiewicht  0,7083. 

0,187  Grm.  SuIntanE  gaben  0,415  Wssaer   und  0,8S4  EoMeniKuie. 
Oefoudan 
84,a  64,0 

16,8  16,1 


114  100,0  100,1. 

Wie  ich  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  gezeigt 
habe,  kommt  dieser  Siedepunkt  einem  Kohlenwasserstoffe  zu, 
der  die  Constitution  ir-^  ''^'>  «"^  '^'^  Constitution  des 

Isoociylalkohols  wird  daher  durch  folgende  aufgelöste  Formel 
ausgedrückt  : 


c'h, 

CHOH 
CH, 

Ans  Sebacinsäure  erhielt  Riebe  beim  Erhitzen  mit 
Aetzbaryt  den  Kohlenwasserstoff  CsHis,  welcher  bei  126** 
siedet*).  Aus  Riche's  Angaben  gehl  hervor,  dafs  er  den- 
selben nicht  rein  erhielt.  Ich  habe  denselben  auf  dieselbe 
Weise  aus  Sebacinsäure  dargestellt  und  dnrch  Behandeln  mit 
Säuren  u.  s.  w.  sorgfältig  gereinigt.    Derselbe   ist   identisch 


*)  Dies«  AmialeD  CXVn,  265. 
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mit  dem  Kohlenwasserstoff  aus  Isooctylalkohol ;  er  siedet  bei 
123  bis  125''   und    hat  bei  12',5  das  spec.  Gewicht  0,7063. 
In  der  Sebacinsaure  wäre  also  ebenfalls   obige  Gruppi- 
rung  der  Kohlenstoffatome  anzunehmen. 


Secundarer  Amylalkohol  und  Octylalkohol  lassen  sich 
auf  dieselbe  Weise  vom  tertiären  Butylalkohol  ableiten,  wie 
Gährungsbutylalkohol  und  Amylalkohol  vom  secundären 
Propylalkohol. 


Siede- 

Unter-! 

punkt 

schied 

CHj  CHs 

Secundarer 
Propylalkohol 

\/ 
CH 

1 
OH 

CH3  CHg 

840 

240 

Gährangs- 
Butylalkohol 

CH 

1 
CHj 

1 
OH 

CHs  CHs 

\/ 
CH 

108^ 

240 

GäliniTigs- 
Amylalkohol 

CHg 

1 
CHj 

1320 

• 

1 

OH 

■ 

Tertiärer 
Butyl- 
alkohol 


Secun- 
darer 
Amyl- 
alkohol 


Secun- 
darer 
Octyl- 
alkohol 


CHg  CH3 

\/ 
COH 

I 
CH, 


CHg     CHg 

CH 

CHOH 

l 
CH« 


CHj  CHg 

\/ 
CH 

I 
CH, 

I 
CH, 

I 
CH, 

I 
CHOH 

I 
CH. 


Siede- 
punkt 

82« 


108« 


Unter- 
schied 


26« 


3X240 


1810 


Die  Siedepunktsdifferenz  in  beiden  Reihen  ist  ungefähr 
24^  und  ferner  haben  die  Glieder  der  ersten  Reihe  denselben 
Siedepunkt,  wie  .die  der  zweiten  Reihe ,  welche  CJi^  mehr 
enthalten. 


Ueber  die  künstliche  Bildung  des  Cumarins 

und  seiner  Homologen  ; 

von   W.  H.  Perhin  *). 

Bekanntlich  giebt  das  Cnmarin  bei  dem  Schmelzen  mit 
Kalinmhydral  SslicylEüure  und  Essigaäiire.  Diese  Thatsache 
hat  natürlich  die  Chemiker  zu  der  Annahme  yeranlarst,  data 
eine  jtahe  Beziehung  des  Cumsrins  za  der  Saücyl-Reihe 
existiren  müsse.  Doch  scheint  Keiner  diesen  Gegenstand 
untersucht  zu  haben,  und  in  der  That  bietet  die  Vergleichung 
der  Formel  des  Cumarins  mit  der  irgend  eines  Gliedes  dieser 
Reihe  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Speculation.  Vergleichen 
wir  z.  B.  die  Formel  des  Cumarins  mit  der  des  Salicylwas- 
serstoffs,  so  finden  wir  nur  eine  Difi'erenz  von  2  At.  Kohlen- 
stoff; aber  man  hat  sich  daran  za  erinnern,  dafs  die  Salicyl- 
säure  nicht  aas  der  Einwirkung  des  Kalinmhydrnts  auT  das 
Cumarin,  sondern  aus  der  Zersetzung  der  Cumarsaure  resul- 
tirt,  und  dafs  somit,  genau  genommen,  es  die  Cumarsaure 
und  nicht  das  Cumarin  ist,  welche  in  Beziehung  zu  der 
Salicyl-Reihe  steht. 

Unter  der  Bezeichnnng  Acetosalicylol  ist  ein  mit  Cumar- 
saure isomerer  Körper  beschrieben  worden,  und  diese  Sub- 
stanz, welche  ein  Acetyl-Derival  des  Salicylwasserstofi's  ist, 
sollte  bei  dem  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  genau  dieselben 
Zerselznngsproducte  gaben ,  wie  die  Cumarsfiore  bei  ähn- 
licher Behandlung. 

In  einer  vor  Kurzem  gemachten  Hittheilung  **)  habe  ich 
angegeben ,    dafs  ich  das  Acetosalicylol  oder    richliger    den 

*)  Journal  of  the  Chemical  Societj,  netr  sariu,  VT,  53, 
*)  Diese  Anualen  CXLVl,  370.     D.  R. 
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Acetosalicylwasserslofif  nach  Cahours'  Verfahren  nicht  er- 
halten konnte,  und  dafs  auch  meine  Versuche,  diesen  Körper 
durch  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  Salicylwasser- 
stoff  darzustellen/ vergeblich  waren. 

Es  schien  mir  dann  wahrscheinlich,  dafs  ein  besseres 
Resultat  sich  ergeben  möge,  wenn  an  der  Stelle  des  Salicyl- 
wasserstoffes  das  Natrium  -  Derivat  desselben  angewendet 
würde;  nämlich  : 

(cä]o  )  +  t}o  =  (S.]o )  +  1^0. 

Natriumsalicyl-  Acetosalicyl- 

wasserstoff  Wasserstoff. 

Bei  Ausfuhrung  dieses  Versuches  wurden  folgende  Resul- 
tate erhalten : 

Der  Natriumsalicylwasserstoff  verliert,  wenn  der  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  unterworfen ,  rasch  seine 
gelbe  Farbe  und  löst  sich  dann  auf ;  diese  Auflösung  ist  von 
dem  Freiwerden  von  beträchtlich  viel  Wärme  begleitet,  denn 
das  Gemische  wird  ganz  heifs.  Wenn  sich  diese  Einwirkung 
gemäfsigt  hat  und  man  kocht  das  Product  einige  Minuten 
und  giefst  es  dann  in  Wasser,  so  sinkt  ein  ölartiger  Körper 
nieder  und  essigsaures  Natrium  löst  sich.  Bei  der  Destilla- 
tion dieses  Oeles  geht  zuerst  etwa  der  Zersetzung  entgan- 
genes Essigsäureanhydrid  über,  und  dann  Salicylwasserstofl^ ; 
die  Temperatur  steigt  nun  ziemlich  rasch,  und  wenn  sie  290^ 
erreicht  hat,  geht  alles  noch  Rückständige  über  und  erstarrt, 
wenn  in  einer  Vorlage  gesondert  aufgesammelt,  bei  dem  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Hasse.  Dieses  Product  ergab 
nach  dem  Reinigen  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier 
und  2-  bis  3  maliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  Zahlen^ 
welche  der  Formel  C^HeOj}  entsprechen  : 
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berechnet 

gefunden 

Cg 

108 

73,97 

74,07             73,87 

H, 

6 

4,11 

4,36              4,28 

Og 

32 

21,92 

—                  — 

146  100,00. 

Man  sieht;  dafs  diese  Formel  nicht  die  des  Acetosalicyl- 
wasserstoffs  ist,  da  sie  dafür  1  Aeq.  Wasser  zu  wenig  ent- 
halt.   Aber  die  Formel  ist  die  des  Cumarins. 

Um  zu  beweisen,  dafs  diese  Substanz  wirklich  reines 
Cumarin  und  mit  dem  natürlich  vorkommenden  identisch  ist, 
wurden  folgende  Vergleichungen  seiner  Eigenschaften  mit 
denen  eines  aus  Tonkabohnen  bereiteten  Präparates  ange- 
stellt. 

i)  Als  beide  Producte  neben  einander  aus  Wasser  kry- 
stallisirt  wurden,  waren  sie  nicht  von  einander  zu  unter- 
scheiden, so  übereinstimmend  war  das  Aussehen  der  Krystalle 
und  die  Art  der  Gruppirung  derselben. 

2)  Dieselbe  Uebereiustimmung  zeigte  sich,  als  beide 
Producte  neben  einander  aus  Alkohol  krystallisirt  wurden  : 

3)  Ihre  Schmelzpunkte  waren  identisch. 

4)  Ihre  Siedepunkte  waren  gleichfalls  identisch. 

5)  Bei  dem  Erhitzen  mit  concentrirtem  wässerigem  Kali 
gab  jedes  dieser  Producte  Cumarsäure,  und  weiter  noch 
besafs  die  aus  jedem  derselben  dargestellte  Säure  denselben 
Schmelzpunkt,  wie  die  aus  dem  anderen  dargestellte. 

6)  Hit  Kalinmhydrat  geschmolzen  gaben  beide  Producte 
Salicylsäure. 

7)  Sie  besafsen  auch  genau  denselben  Geruch. 

Ich  hatte  schon  früher  der  chemischen  Gesellschaft  zu 
London  eine  Hittheilung  über  die  künstliche  Bildung  dieser 
Substanz  gemacht  ^),  aber  damals  angegeben,  dafs  ich  noch 


^  The  Laboratory  1867,  p.  136. 
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nicht  hatte  feststellen  können,  ob  sie  mit  dem  natürlich  vor- 
kommenden  Cumarin  identisch  oder  nur  isomer  sei;  auf 
Grund  der  vorhergehenden  Vergleichungen  lafst  sich  aber, 
wie  ich  glaube ,  doch  mit  Sicherheit  schliefsen ,  dafs  das 
künstlich  dargestellte  Cumarin  mit  dem  aus  der  Tonkabohne 
erhaltenen  identisch  ist. 

Es  ist  hier  wohl  am  Platze,  einige  Angaben  bezüglich 
der  Eigenschaften  des  Cumarins  zu  machen,  welche  ich 
etwas  anders  gefunden  habe,  als  sie  in  den  Lehrbüchern  der 
Chemie  angegeben  werden.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Sub- 
stanz liegt  fast  um  20^  höher,  als  er  angegeben  wird,  näm- 
lich zwischen  67  und  67^,5  C.  Ihr  Siedepunkt  liegt  auch 
viel  höher,  da  meine  Beobachtungen  für  ihn  290,5  bis  291^ 
geben,  wahrend  man  für  ihn  gewöhnlich  270^  C.  angegeben 
findet.  Es  wird  auch  gesagt,  dafs  das  Cumarin  in  einer 
Lösung  von  Kaliumhydrat  leicht  löslich  sei;  diese  Angabe 
ist  vollkommen  richtig,  wenn  sie  sich  auf  siedende,  aber 
nicht,  wenn  sie  sich  auf  kalte  Lösungen  dieses  Alkali's  be- 
zieht ;  die  dünnen  Krystalle^  welche  man  durch  Krystallisation 
dieser  Substanz  aus  Wasser  erhalt,  lösen  sich  in  einer  con- 
centrirten  kalten  wässerigen  Lösung  von  Kaliumhydrat  nur 
mit  aufserster  Langsamkeit  auf. 

Den  Schmelzpunkt  der  Cumarsäure  habe  ich  zwischen 
207  und  208^  C.  liegend  gefunden,  während  für  ihn  gewöhn- 
lich 190^  C.  angegeben  wird. 

Die  Bildung  des  Cumarins  aus  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumsalicylwasserstoff  stellte  es  als  wahrscheinlich  hin, 
dafs  bei  der  Anwendung  anderer  Säureanhydride  an  der 
Stelle  des  Essigsäureanhydrids  eine  ganze  Reihe  von  Körpern 
erhalten  werden  könne,  welche  mit  dem  Cumarin  homolog 
sind.  Diese  Vermuthung  ist  durch  meine  Versuche  bestätigt 
worden. 
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Butler  säure- Cumarin.  —  Batlersäureanhydrid  wirkl  auT 
NtttriumsaücylwasserstoS'  nur  langgam  ein,  aufser  wnnn  die 
Binwirkui1(f  durch  Erwärmen  unterstützt  wird ;  die  Natrium- 
verbindang  verliert  dann  ihre  Farbe  und  löst  sich  allmalig 
auf;  wenn  man  einige  Hinuten  gekocht  hat  und  dann  das 
ProdDGl  in  Wasser  giefst ,  so  scheidet  es  sich  al!^  ein  Oel 
ans,  wahrend  das  entstandene  buttersaure  Natrium  »ii'li  lös). 
Bei  der  Rectification  dieses  Oels  gehen  zuerst  Buttttrsäiire- 
anhydrid  und  etwas  Salicylwasserstoff  über ;  dann  sieigt  die 
Temperatur  rasch,  und  die  ganze  Menge  des  oberhalb  290"  C. 
übergebenden  Productes  krystallisirt  bei  dem  Erkalten.  Dieges 
FrodncI  wird  durch  Auspressen  zwischen  Flierspapier  und 
2-  bis  Smaliges  Umkryslallisiren  ans  Alkohol  vtjllkoniinni 
rein  erhalten.  Bei  einem  Versuche  erhielt  ich  aus  Vi  Gnn. 
NatriumsaÜcylwasserstoff  3  Gm.  dieser  Substanz.  Bt^i  der 
Analyse  ergab  dieselbe  Zahlen,  welche  der  Formel  CnlIniOj 
entsprechen  : 

berechnet  geAisdcn 

C,i           132             76,86  75,55           75,7,1 

H„            10               5,75  5,89            5,S2 

O,             32             18,39  —                - 
174           100,00. 

Diese  Formel  enUiSlt  C}H4  mehr,  als  die  des  Onnnrins, 
so  dafs  die  Differenz  dieselbe  ist,  wie  die  zwisclien  den 
Formeln  der  Essigsäure  und  der  Buttersäure;  diese  Substanz 
ist  wirklich  ein  BiMersäure-Cumarin^  homolog  mit  dem  [lalür- 
lich  vorkommenden  Cumarin. 

Das  Buttersäure-Cumarin  schmilzt  bei  70  bis  71"  C,  und 
bei  dem  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  schönen  krystuliinischcii 
Masse;  bei  296  bis  297^  C.  destillirl  es  unter  schwHcher 
Zersetzung.  Es  ist  nur  wenig  Idslicb  in  siedendem  Wasser; 
die  Lösung  trübt  sich  bei  dem  Erkalten  milchig,  und  nach 
einiger   Zeit   scheidet   sie   eine   geringe   Menge  Krystalie  in 
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Form  kleiner  Nadeln  aus.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich 
reichlich,  und  bei  dem  Stehen  dieser  Lösung  scheidet  es  sich 
in  grofsen  durchscheinenden  Prismen  aus.  Es  ist  Teicht  lös- 
lich in  Aether. 

Dieser  Körper  besitzt  den  Geruch  des  gewöhnlichen 
Cumarins  und  zugleich  den  nach  frischem  Honig. 

Das  Buttersaure-Cumarin  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  wäs- 
serigem Kaliumhydrat  ^  und  selbst  bei  mäfsigem  Erwarmen 
mit  einer  gesattigten  Lösung  dieses  Alkali's  schmilzt  es  nur 
und  schwimmt  wie  ein  Gel  oben  auf;  bei  stärkerem  Erhitzen 
löst  es  sich  jedoch  vollständig,  unter  Bildung  einer  blafs- 
gelben  Lösung ;  diese  wird  bei  stärkerer  Concentration  trübe, 
und  bei  sehr  kurzem  Stehen  erhebt  sich  ein  Oel  an  die  Ober- 
flache,  welches  bei  dem  Erkalten  zu  einer  zähen  Masse  wird ; 
dieses  Product  kann  dann  leicht  von  dem  noch  flüssig  blei- 
benden überschüssigen  Kaliumhydrat  getrennt  werden.  Es 
ist  eine  Verbindung  von  Buttersäure-Cumarin  und  Kalium- 
hydrat ;  es  ist  zerfliefslich  und  sehr  löslich  in  Wasser ;  Säuren 
zersetzen  es  leicht  unter  Abscheidung  von  Buttersäure-Cuma- 
rin. Bei  dem  Erhitzen  trocknet  diese  Verbindung  zu  einer 
gelben  amorphen  Hasse  ein,  und  dann  zersetzt  sie  sich  unter 
Umwandlung  zu  dem  Kaliumsalz  einer  neuen  Säure,  welche 
mit  der  Cumarsäure  homolog,  nämlich  die  Cumarsäure  des 
Buttersäure-Cumarins  zu  sein  scheint.  Diese  Säure  ist  kry- 
stallinisch  und  leichtlöslich  in  kohlensaurem  Natrium  und 
Ammonium.  Ich  hatte  nicht  genug  Substanz,  eine  Analyse 
dieser  Säure  auszuführen. 

Auf  Zusatz  von  Brom  zu  diesem  Cumarin  verflüssigt  sich 
dasselbe,  und  bei  Destillation  des  Productes  wird  eine  steife 
harzige  Masse  erhalten,  welche  bei  dem  Digeriren  mit  alko- 
holischem Kaliumhydrat  eine  Säure  giebt,  die  aus  der  alka- 
lischen  Lösung   mittelst  Chlorwasserstoffsäure  abgeschieden 
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werden  kann.  GewöhnlicIieB  Cumarin  giebt  bei  der  Behand- 
Inngr  mit  Brom  ein  abnlicbuB  Product. 

Buttersänre- Comarin  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  ge- 
scbmolzenem  lEaliumhydrat  zersetzt,  und  es  giebt  dabei  Sali- 
cyisSttre,  zugleich  mit  Phenylhydrttl  und  anscbeinend  mit 
Buttersänre;  aber  der  Geruch  der  letzleren  wird  sebr  un- 
kenntlicb  gemacht  durch  die  Anwesenheit  des  Pbenylhydrats. 
Valeriansäure'Cumarin.  —  Valeriansäureanbydrid  scheint 
auf  MalriumsaliGylwaBserstoff  in  der  Kälte  kaum  einzuwirken, 
aber  bei  dem  Erwärmen  wirken  beide  Substanzen  allmalig 
auf  einander  ein,  unter  Bildung  einer  klaren  Flüssigkeil. 
Bei  der  Ausführung  dieses  Versuches  ziehe  ich  es  vor,  die 
Nalriumverbindung  dem  kochenden  Anhydrid  zuzusetzen,  und 
dann  das  Gemische  während  einiger  Minuten  digeriren  zu 
lassen.  Das  ölige  Product,  welches  sich  hierbei  bildet,  wird 
nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  zur  Beseitigung  von  valerian- 
BBurem  Natrium  gesammelt  und  destillirl,  und  der  oberhalb 
290"  C.  siedende  Theü  gesondert  aufgesammelt.  Dieses 
Desliltal  verhält  sich  in  sofern  anders  als  die  in  den  vorher- 
gebenden Versuchen  erhaltenen  Producle,  als  es  nicht  kry- 
slallinrt,  selbst  nicht  bei  tagelangem  Stehen,  und  erst  nach 
wiederbolten  Versneben  gelang  es  mir,  ein  Verfahren  ausfin- 
dig zu  machen,  es  zu  reinigen. 

Dieses  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Eigenschaften 
der  Cumarine,  in  siedenden  Lösungen  von  Kaliumhydrat  sich 
anfznlösen,  und  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt. 

Das  erwähnte  ölige- Destillat  wurde  mit  siedender  starker 
Lösung  von  Kaliumhydral  gal  geschüttelt,  dann  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Aether  gemischt,  um  alle  Öligen  Producte 
-  zu  beseitigen;  die  klare  wfisserige  Lösung  schied  bei  dem 
Ansiuern  mit  Chlor wassersloETsäure  das  neue  Cumarin  aus, 
welches  in  Aether  anfgenommen  wurde,  und  die  ätherische 
Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Natrium   geschütteil ,  um 
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etwa  vorhandene  Sauren  zu  entfernen.  Bei  dem  Abdämpfen 
dieser  Lösung  wurde  das  neue  Product  als  ein  Oel  erhalten, 
welches  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrte.  Es  wurde  dann  von  öligen  Verunreinigungen  durch 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  befreit;  nach  2-  bis  3 maligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  war  es  vollkommen  rein.  Aus 
12  Grm.  Natriumsalicylwasserstoff  und  etwa  14  Grm.  Valeriana 
säureanbydrid  erhielt  ich  nach  dem  beschriebenen  Verfahren 
2  Grm.  dieses  neuen  Cumarins.  Zwei  Verbrennungen  ^  aus- 
geführt mit  Präparaten  von  verschiedenen  Darstellungen,  er- 
gaben für  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  Zahlen^  welche 
zu  der  Formel  Ci2Hiy02  stimmen  : 

berechnet  gefnnden 


Ci, 

144 

76,59 

76,74 

76,36 

Hi2 

12 

• 

6,38  ' 

6,43 

6,56 

0, 

32 

17,03 

— 

188         100,00. 

Diese  Substanz  ist  also  Valeriansäure-Cumarin. 

Das  Valeriansäure-Cumarin  schmilzt  bei  54^  C.  und  er- 
starrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  prachtigen  krystallinischen 
Masse ;  bei  301^  siedet  es  und  destillirt  es  unter  geringer 
Zersetzung.  Es  riecht  nach  Cumarin ,  aber  nicht  so  stark 
wie  das  Buttersaure-Cumarin.  In  siedendem  Wasser  ist  es 
etwas  weniges  löslich ,  aber  in  kaltem  Wasser  scheint  es 
ganz  unlöslich  zu  sein.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus 
welcher  Lösung  es  in  schönen ,  fast  Vi  Zoll  langen  durch- 
sichtigen Prismen  krystallisirt ;  die  Krystalle  scheinen  schiefe 
sechsseitige  Prismen  zu  sein.  Dieser  Körper  ist  auch  leicht 
löslich  in  Aether. 

Dieses  Cumarin  ist  in  kalten  Lösungen  der  Alkalien 
unlöslich.  Setzt  man  es  zu  einer  concentrirten  Lösung  von 
Kaliumhydrat,  welche  mit  etwa  V4  ihres  Volumes  an  Wasser 
verdünnt  und  mafsig  erhitzt  ist,  so  schmilzt  es  und  fliefst  es 
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wie  ein  Oel  oben  auf;  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  löst  es  * 
sich  vollsländig.  Diese  Lösung  wird  bei  dem  Concentriren 
milchig,  und  nach  sehr  kurzem  Steilen  bildet  sich  an  ihrer 
Oberflgche  eine  ölige  Schichte,  .die  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
zähen  Masse  wird;  sie  ist  eine  Verbindung  von  Valerian- 
säure-Cumarin  und  Kalinmbydrat.  Dieses  Product  ist  sehr 
zerfliefslich  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Durch  Chlorwas- 
serstoffsBure  wird  es  zersetzt,  unter  Freiwerden  des  Valerian- 
säure-Cumarins.  Bei  starkem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und 
giebt  es  dabei  eine  Säure,  welche  wahrscheinlich  das  dem 
Vileriansäure-Cumarin  entsprechende  Homologe  der  Cuinar- 
säure  ist.  ^ 

Hit  schmelzendem  Kaliumhydrat  behandelt  (riebt  dieses 
Cumarin  Salicylsinre ,  Pbenylhydrat  und  anscheinend  eine 
kleine  Menge  Valeriansäure. 

Hit  Fünffach-Chlorphosphor  desliilirt  giebt  es  ein  zähes 
Oel,  welches  bei  mäfsigem  Erhitzen  einen  Terpentingeruch 
ausstöfsl,  und  bei  dem  Verbrennen  eine  grün  gesäumte 
Flainme  giebt,  zum  Beweise,  dafs  es  ein  chlorhaltiger  Kör- 
per ist. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  mitgelheilten  Resultaten 
lüfst  sich  ersehen,  dafs  das  Cumarin  nur  ein  Glied  einer 
ganzen  Reihe  homologer  Körper  ist,  welche  aus  Nalriumsali- 
cylwassersloff  und  Saureanhydriden  gebildet  werden  können. 
Es  wirft  sich  somit  die  Frage  auf,  welcher  Art  die  Reaction 
sei,  auf  Grund  deren  diese  Körper  entstehen,  und  demgemäfs 
anch,  welche  Constitution  diesen  Körpern  beizulegen  sei. 

Znr  Beantwortung  dieser  Fragen  hat  man  zweckmäfsig 
die  Bildung  des  gewöhnlichen  Cumarins  in  Betracht  zu  ziehen, 
da  dasselbe  bezüglich  seiner  chemischen  Eigenschaften  besser 
bekannt  ist,  ab  seine  Homologe. 


238  Perkin,  über  die  künstliche  Bildung 

Die  Reaction,  durch  welche  dieser  Körper  gebildet  wird, 
scheint  in  zwei  getrennten  Phasen  vor  sich  zu  gehen  :  einer 
ersten,  in  welcher  Acetosalicylwasserstoff  entsteht,  gemäfs 
der  Gleichung  : 

(Ki^}o )  +  i:^  =  (^a]o  )  +  ^:}o, 

Natriun^salicyl-  Acetosalicyl- 

wasserstoff Wasserstoff 

und  dann  einer  zweiten,  in  welcher  aus  diesem  Acetosalicyl- 
wasserstoff durch  die  Elimination  von  1  Aeq.  Wasser  Cumarin 
gebildet  wird. 

Bezuglich  der  ersten  Phase  habe  ich  gefunden,  dafs  bei 
sehr  sorgfaltiger  Behandlung  des  Natriumsalicylwasserstoffs 
wirklich  Acetosalicylwasserstoff  gebildet  wird  *). 

Bezüglich  der  zweiten  Phase  läfst  sich  die  Erklärung 
nicht  so  leicht  geben,  nämlich  die  Auskunft  darüber,  aus 
welchem  Theile  des  Acetosalicylwasserstoffs  das  Aequivalent 
Wasser  ausgeschieden  wird. 

Zieht  man  in  Betracht,  dafs  dieser  Vorgang  bewirkt 
werden  mufs  entweder  durch  das  Dehydrationsvermögen  von 
siedendem  Essigsäureanhydrid,  oder  durch  eine,  300^  C.  nicht 
äbersteigende  Temperatur,  so  ist  es  nicht  wahrscheinlich, 
dafs  das  Acetyl-Radical  dabei  betheiligt  ist,  namentlich  da 
Essigsäure  entsteht^  wenn  Cumarin  oder  Cumarsäure  mittelst 
Kaliumhydrat  zersetzt  wird. 

Es  ist  auch  klar,  dafs  der  Acetosalicylwasserstoff  seinen 
Character  als  Essigsäure- Verbindung  verliert,  wenn  er   zu 


*)  Diese  Substanz  besitzt  alle  die  von  der  Theorie  ihr  angewiesenen 
Eigenschaften,  namentlich  die  eines  Aldehyds  nnd  einer  Essig- 
säure-Verbindung. Sie  verbindet  sich  leicht  mit  zweifach-schwef- 
ligsauren Alkalien  und  sie  wird  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Kaliumhydrat  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  yon  essigsaurem 
Kalium  und  yon  Kaliumsalicylwasserstoff.  Ich  hoffe,  bald  Aus- 
führlicheres über  diesen  Körper  mittheilen  zu  können. 
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CuDiBrin  umgewandelt  wird;  sonsl  mufste  des  Cumerin  bei' 
dem  AuBösen  in  concenirirter  Kaliurohydratlösung  i;anit  aus- 
einander spalten,  anstatt  ConiarsSure  zu  bilden. 

Ferner  ist  es  klar,  dar«  er  seinen  typischen  Aldtiliyd- 
WasserstoET  verloren  hat;  denn  sonst  würde  das  Cumarin 
ein  Aldehyd  sein.  —  Unter  der  Annahme,  dafs  diese  Be~ 
trachtungen  richtig  seien,  ISfst  sich  die  Veränderung,  welche 
der  AcelosalicylwaqserstoS  bei  dem  Verlust  von  1  Aeq.  'Wasser 
and  der  damit  verbundenen  Umwandlung  zu  Cumarin  erleidet, 
iB  folgender  Weise  ausdrScken  : 

icA  )lo_H.o-  ^^»^^ 

&  r  ^   & 

Aoetosalicyl-  Cumarin, 

wasaeratoff 

Nach  dieser  Formel  ist  das  Cumarin  ein  gemischtes 
Sänreredical ,  bestehend  aus  i  Hol.  Acelyl  verbunden  mit 
1  Hol.  das  Radicals  C7UgO.  Letzteres  würde  in  dieselbe 
Reihe  wie  das  Cinnamyl  gehören,  und  ich  schlage  vor.  es 
als  Diptyl  zu  bezeichnen. 

Es  ist  nun  zuzusehen,  in  welcher  Weise  auf  Grund  der 
eben  gegebenen  Formel  die  Heactionen  des  CuRiarlns  sich 
erklären.    Ich  betrachte  zuerst  die  Bildung  der  Cumarsaure. 

Diese  Säure  wird  gebildet,  indem  das  Cumarin  unter 
Mitwirkung  von  Keliumbydrat  i  Aeq. 'Wasser  aufnimmt,  eben- 
so, wie  aus  Aetbylen  unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure 
Alkohol  entsteht  : 

Cnmarin  Cumarstttire 

Aethjrlen  Alkohol 
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So  formulirt  wäre  die  Cumarsaure  ein  Phenol  und  nidht 
eine  wahre  Säure,  und  wenn  wir  das  Radical  Salicyl  eben  so 
wohl  als  ein  Phenol-  wie  als  ein  Söureradical  betrachten  : 

CO 


(CÄJO  ) 


+  H.. 


Salicyl 

so   wird  auch  die  Cumarsaure  ein   gemischtes  Säureradical, 
Acetyl-Salicyl. 

Die  zweite  Reaction,  welche  hier  zu  betrachten  ist,  ist 
die  Umwandlung  der  Cumarsaure  zu  Essigsäure  und  Salicyl- 
säure.  Diese  Umwandlung  ist  leicht  za  verstehen,  sofern  bei 
ihr  nur  einfach  die  beiden  Radicale  zu  Hydraten  werden. 

Cumarsaure  Essig-  Salicyl- 

(Acetjl-Salicyl)  säure  säure 

Um  die  Bildung  der  Homologe  des  Cumarins  auszu- 
drücken, ist  es  offenbar  nur  nöthig^  an  die  Stelle  des  Acetyls 
andere  Säureradieale  zu  schreiben. 

Für  das  Cumarin  und  seine  Homologe  existiren  wahr- 
scheinlich verschiedene  Isomere,  welche  der  Zahl  nach  den 
mit  Salicylsäure  isomeren  Säuren  entsprechen,  und  wenn  die 
Cumarine  nur  Säureradieale  sind ,  so  ist  die  mögliche  Zahl 
solcher  Substanzen,  welche  existiren  können,  ungemein  grofs. 

Im  Folgenden  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  der  Kör- 
per, welche  in  dieser  Abhandlung  beschrieben  sind,  formulirt 
gemäfs  den  eben  dargelegten  theoretischen  Ansichten;  und 
ich  füge  die  Cumarsaure  und  die  ihr  wahrscheinlich  homo- 
logen Substanzen,  welche  noch  nicht  analysirt  sind,  hinzu  : 


I 
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Propionsäure-Cumarin,  fehlt  noch. 

Buttersäure-Cuinarin  CuHjoOg  p^xr*^.  ißutyryl-Diptyl. 

Valeriansäure-Cumarin  CigHijOg  "  p'h^O  [V^'-lcryl-Diptyl. 

Essigsäure-Cumarsäure  ")ri  xr  rv  CaHoO     )  .     i.  i  a  i-     i 

Propionsäure-Cumarsäure,  fehlt  noch. 

C  H  O     'i 
Buttersäure-Cumarsäure  C11H12O3     q  TT*/Tir)\rv [Butyryl-Salicyl 

Valeriansäure-Cumarsäure  C^JS-^fi^  q  H^^HOIO  [V*'^6^yl"S*^<5yl- 

Ich  bin  jetzt  damit  beschäftigt^  einige  neue  Derivate  des 
Cumarins  und  seiner  Homologe  zu  untersuchen,  dm  eine 
bessere  Einsicht  in  die  Natur  derselben  zu  erhalten. 


Beitrag  zur  Chemie  der  Chinabasen ; 

von  0.  Hesse. 


Das  Chinidin  bildet  bekanntlich  mit  Schwefelsäure  aufser 
dem  Mono-  und  Disulfat  noch  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung G2oH24N2e,  2SH204  +  2H2O.  Ein  Salz  von  ähn- 
licher Constitution  wird  nun  erhalten,  wenn  man  das  neutrale 
Chinidintartrat  mit  der  etwa  zehnfachen  Menge  Wasser  über- 
giefst,  das  Gemisch  zum  Kochen  bringt  und  so  lange  Wein- 
säure hinzusetzt,  bis  sich  fast  Alles  gelöst  hat.  Nach  Be- 
seitigung des  Ungelösten  läfst  man  erkalten  ^  wobei  sich  das 
neue  Salz  in  schönen  langen  weifsen  Prismen  abscheidet. 

Diese  Krystalle  bestehen  aus  €2oH24N20,  iQ^^^^  + 
3H2O,  denn  es  gaben  : 

▲nual.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXLVIL  Bd.  2.  Uefl.  16 
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0,78   Grm.   der   lufttrockenen  Substanz    bei  120^  C.    0,0635  Wasser, 
femer  0,3585  Chinidin. 

Theorie  Versuch 

Chinidin  46,52  .45,96 

3H80  8,15  8,14 

Kaltes  Wasser  zersetzt  allmälig  diese  Verbindung,  wobei 
sich  ein  weifses  Pulver  abscheidet.  Kochendes  Wasser  be- 
wirkt sogleich  diese  Veränderung;  nur  werden  dann,  während 
die  gröfseren  Prismen  verschwinden,  kleine  Prismen  erhalten, 
welche  das  neutrale  Tarlrat  2e2oH24N2  0,  GiHßOe  +  2H20 
sind.  Da  andererseits  ein  Theil  des  Chinidins  in  Lösung 
übergeht,  so  verläuft  die  Zersetzung  in  der  Weise,  dafs  ein 
Theil  des  Salzes  in  das  Monotartrat  und  Weinsäure  zerlegt 
wird,  welch  letztere  den  Rest  des  Salzes  vor  Zersetzung 
schützt. 

Zugleich  folgt  aus  diesem  eigenthümlichen  Verhalten,  dafs 
ein  zweifach-saures  Chinidintartrat  nicht  darzustellen  ist  und 
dafs  jenes  Salz,  welches  Leers  dafür  ausgiebt,  nur  das 
neutrale  Chinidintartrat  sein  konnte. 

Diese  neue  Verbindung  verliert  bei  120^  das  Krystall- 
wasser  vollständig  und  schmilzt  bei  etwa  170^  zu  einer  gelb- 
lichen Flüssigkeit,  die  sich  aber  bald  unter  Blasenwerfen 
dunkler  färbt,  wobei  die  Base  in  ihre  amorphe  Modification 
übergeht.  Das  amorphe  Chinidin  wird  nach  der  Behandlung 
der  sauren  Lösung  mit  Thierkohle  vollkommen  farblos  er- 
halten, löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  hinterbleibt 
beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  ein  farbloser 
Firnifs,  der  mit  Salzsäure  übergössen  Kohlensäure  entwickelt. 
Da  uberdiefs  das  amorphe  Chinidin  das  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  austreibt,  so  ist  dasselbe  eine  viel  stärkere  Base  als 
die  ursprüngliche  Substanz  und  gleicht  somit  dem  amorphen 
Cinchonin,  mit  welchem  es  vielleicht  identisch  ist.  Seine 
neutrale  Salzlösung  wird  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung 
nicht  gefällt. 
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Die  Weinsäure  hindert  eben  so  wenig  die  Fällung  des 
Chinidins  durch  Ammoniak,  wie  die  der  übrigen  drei  China- 
basen.  Letttere  bilden  mil  Weinsäure  keine  vierfach-sauren 
Salze;  wenigstens  wurden  keine  solche  erhalten,  da  sich 
bei  Cinchonin  und  Conchinin  die  zweirach-sauren  Tarlrate  von 
bekannter  Zusammensetzung  und  bekannten  EigenschaFten 
abschieden,  selbsl  wenn  ein  grofser  Uebersehurs  an  Wein- 
säure genommen  wurde,  und  bei  Chinin  nur  eine  syrupöse 
Flüssigkeil  resultirte,  aus  welcher  keine  Krystalle  erhalten 
werden  konnten. 


Ueber    die    isomeren    Formen    der  Valerian- 
säure ; 

von  A.  Pedler  *), 

Frankland  und  Duppa  haben  am  Schlüsse  ihrer  syn- 
thetischen Untersuchungen  über  Aether  **)  angegeben,  dafs 
gewöhnliche  Valeriansäure  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  Rechts  dreht,  während  Wurlz  vorher  angegeben  hatte, 
liars  gewöhnliche  Valeriensäure  auf  das  polarisirte  Licht  nicht 
einwirkt.  Prankland  und  Duppa  sprachen  die  Ver- 
muthung  aus,  dafs  der  opiisch-active  Amylalkohol  bei  der 
Oxydation  eine  active  Valeriansäure ,  der  optisch-inactive 
Amylalkohol  eine  inactive  Valeriansäure  geben  möge ,  und 
dafs  der  Amylalkohol,  aus  welchem  Wurtz'  Valeriansäure 
dargestellt  war,  inactiver  gewesen  sei. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  zu  prüfen,  wur- 
den   die   zwei  Amylalkohole   zuerst   nach    Pasteur's  Ver- 

•)  Journal  of  tlie  Cliemical  Society,  new  Serien,  VI,  74. 
**)  Diese  Annalen  CXLV,  92. 
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fahren  von  einander  geschieden  und  jeder  für  sich  mittelst 
eines  Gemisches  von  zweifach  -  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise  oxydirt.  Gleiche 
Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Amylalkohol  wur- 
den, unter  sehr  allmäligem  Zusetzen  des  letzteren,  mit  ein- 
ander gemischt;  das  Gemische  wurde  nach  24 stündigem 
Stehen  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt,  um  amyläther- 
schwefelsaures  Baryum  zu  erhalten.  Das  aus  dem  activen 
Amylalkohol  sich  bildende  Salz  ist  nach  Pasten r's  Angabe 
etwa  2V2insinöslicher  als  das  aus  dem  inactiven  Amylalkohol 
entstehende;  das  Gemenge  beider  Salze  wurde  demgemäfs 
durch  fractionirte  Erystallisationen  geschieden  und  letztere 
so  oft  wiederholt,  bis  die  beiden  Salze  rein  erhalten  waren. 
—  Man  mufs  die  Lösungen  mittelst  Baryumhydrats  alkalisch 
erhalten,  weil  sonst  die  amyläth erschwefelsauren  Salze  beim 
Erhitzen  zersetzt  werden.  Das  Verfahren  der  Scheidung  ist 
zeitraubend  und  langweilig,  da  das  Umkrystallisiren  oft  wie- 
derholt werden  mufs,  bis  die  beiden  Salze  vollständig  von 
einander  getrennt  sind.  —  Die  beiden  Amylalkohole  wurden 
dann  durch  Zersetzung  der  amylätherschwefelsauren  Baryum- 
salze  mittelst  kohlensauren  Natriums  und  nachheriges  Zer- 
setzen der  Nalriumsalze  durch  Kochen  mit  überschussiger 
Schwefelsäure  dargestellt.  Die  so  erhaltenen  Amylalkohole 
wurden  durch  Entwässern  und  Rectificiren  gereinigt,  und 
zeigten  nun  folgende  Eigenschaften. 

Der  aus  dem  weniger  löslichen  amylätherschwefelsauren 
Baryum  erhaltene  Amylalkohol  siedete  bei  129^  C. ;  er  be- 
safs  einen  durchdringenden  und  erstickenden,  zum  Husten 
reizenden  Geruch  und  einen  brennenden  Geschmack.  Bei 
der  Untersuchung  mit  dem  Polariscop  unter  Anwendung 
einer  gelben  Natriumflamme  zeigte  er  sich  vollkommen  ohne 
Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht, 
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Der  aus  dem  löslicheren  amylälh erschwefelsauren  Baryum 
erhallene  Amylalkohol  siedele  bei  J28'>  C.  und  besafs  einen 
dem  des  optisch-inacliven  Alkohols  älinlichen  aber  mehr 
obstartigen  Geruch,  welcher  indessen  eben  so  reizend  war, 
und  einen  brennenden  Geschmack.  Es  ergab  sich ,  dafs  er, 
in  einer  50  Centimeter  dicken  Schichte ,  einen  polarisirten 
(felben  Lichtsirahl  um  17"  nach  Links  drehte. 

Zur  Umwandlunff  dieser  Alkohole  in  Valeriansäure  wurde 
ein  heifses  oxydirendes  Gemische  angewendet ,  darffestellt 
durch  Auflösen  von  2  Th.  zweifach-chromsaurem  Kalium  in 
mäfsig  heirsem  Wasser  und  nachheriffen  Zusatz  von  3  Th. 
concentrirler  Schwefelsäure.  Der  Alkohol  wurde  mittelst 
einer  Trichterröhre  langsam  zuHiefsen  gelassen,  und  der  das 
Gemische  enthaltende  Kolben  war  mit  einer  Kuhlröhre  ver- 
banden. 

Der  inaclive  Amylalkohol  wurde  bei  der  Oxydation  zu 
Valeriansäure  und  valeriansaurem  Amyl  umgewandelt;  letz- 
teres wurde  mittelst  Natriurohydrat  zersetzt  und  der  resul- 
tirende  Amylalkohol  wiederum  oxydirt.  Bei  dem  Zusatz  des 
Alkohols  zu  dem  heifsen  oxydirenden  Gemische  trat  kein 
Aufbrausen  ein. 

Wird  der  aclive  Amylalkohol  dem  fast  siedenden  oxy- 
direnden  Gemische  zugesetzt,  so  findet  starkes  Aufbrausen  in 
Folge  von  Kohlensaureentwickelung  statt.  Als  man  das  oxy- 
dirende  Gemische  erkalten  Itefs  und  dann  mehr  von  dem 
Alkohol  hinzusetzte,  so  war  kaum  ein  Aufbrausen  bemerk- 
lich. Das  Ganze  wurde  einige  Stunden  lang  stehen  gelasi^en 
und  dann  der  Destillation  unterwürfen;  das  Destillat  enthielt 
Valeriansäsre  und  valeriansaures  Amyl ,  welches  letztere 
wiederum  zersetzt  und  wie  vorher  oxydirt  wurde. 

Die  beiden  Valeriansäuren  wurden  von  dem  zugleich 
flberdestillirten  Wasser  durch  Neutralisiren  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natrium,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Zersetzen  mit- 
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telst  Schwefelsäure  befreit.  Entwässert  und  destillirt  zeigten 
sie  folgende  Eigenschaften. 

Die  aus  dem  inactiven  Amylalkohol  erhaltene  Säure  sie- 
dete bei  175^  C.  und  besafs  den  characteristischen  andauern- 
den Geruch  und  den  Geschmack  der  gewöhnlichen  Valerian- 
säure.  Mittelst  des  Polariscopes  untersucht  ergab  sie  nicht 
die  geringste  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht.  Es  ist 
höchst  wahrscheinlich;  dafs   diese  Säure  mit   Frankland's 

und  Duppa's  Isopropylessigsäure  jcOHo^  ^^^"^  IcoHo^       ^ 

identisch  ist,  welche  diese  Chemiker  in  der  oben  erwähnten 
Abhandlung  beschrieben  haben.  Die  Siedepunkte  der  in- 
activen Valeriansäure  und  der  Isopropylessigsäure  sind 
identisch. 

Die  Säure  aus  dem  mit  Rotationsvermögen  begabten  Amyl- 
alkohol siedete  bei  etwa  170^  C.  und  besafs  denselben  unan- 
genehmen Geruch  und  Geschmack  wie  die  inactive  Säure. 
Mittelst  des  Polariscopes  untersucht  ergab  sie  in  einer  50  Cen- 
timeter  dicken  Schichte  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
um  43^  nach  Rechts. 

Die  erwähnten  Bestimmungen  mit  dem  Polariscop  wur- 
den durch  Prof.  Frankland  ausgeführt,  welchem  ich  dafür 
meinen  besten  Dank  sage. 

Um  die  Producte  der  stufenweisen  Oxydation  der  beiden 
Amylalkohole  festzustellen,  wurden  einige  Versuche  mit  den- 
selben in  der  Art  ausgeführt^  dafs  sie  mit  dem  gewöhnlichen 
chromsäurehaltigen  oxydirenden  Gemische  in  geschlossenen 
Röhren  bei  100®  C.  digerirt  wurden.  Der  optisch-aclive 
Alkohol  entwickelte  hierbei  reichlich  Kohlensäure  und  lieferte 
viel  Essigsäure;  während  der  inactive  Alkohol  bei  gleicher 
Behandlung  nur  eine  Spur  Kohlensäure  gab  und  kaum  etwas 
Anderes  als  Valeriansäure  zu  liefern  schien. 
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Die  hier  bescßriebenen  Versuche  zeigen  also  an,  ent- 
weder dars  die  inactive  ValeriansSure  vonWurU,  wie  tliefs 
Frankland  und  Duppa  vermulhel  haben,  aus  inactivem 
Amylalkohol  dargestellt  war,  oder  dar»  die  aus  einem  Ge- 
mische von  activem  und  inactivem  Alkohol  bereitete  Säure 
hinlänglich  lange  mit  dem  heifsen  oxydirenden  Gemische  in 
Berührung  geblieben  war,  um  die  ganze  Menge  der  weniger 
beständigen  acttven  Säure  zerstören  eu  lassen. 

Ich  hoffe  später  eine  detaillirtere  Beschreibung  derOxy- 
dalionsproducte  der  beiden  Alkohole  so  wie  auch  eine  Ver- 
gleidhung  der  Eigenschaften -der  Salze  der  beiden  Sauren 
geben  zu  können. 


Synthese  des  Oiiajacols; 
von  E,  X).  Gorup-Besanez. 

Bei  der  Behandlung  mit  Jod  und  Phosphor  liefert  die 
vorzugsweise  aus  Ouajacol  bestehende  Sorte  des  rheinischen 
Buchenholztheerkreosots,  wie  icti  gezeigt  (Silzungsber.  d. 
Hünchn.  Acad. .  Sitzung  vom  iH.  Januar  1S67,  und  diese  An- 
nalen  CXLIII,  166),  Jodmethyl  und  Bremcaleckm.  Die  von 
Kekule  in  seinem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  aus- 
gesprochene Vermuthung,   das    Guajaool    sei    als    der   säurt 

Methylätker  des  Bremcateckins  ^sHij.w-o    aufzufassen,  Sieht 

mit  diesem  Befunde  in  völliger  Ucbereinstimmung,  und  war 
auch  von  mir  in  meiner  Abhandlung  (S.  170)  bereits  ange- 
deutet. War  diese  Auffassung  der  Constitution  des  Guajacols 
richtig,  so  durfte  man  erwarten ,  dafs  es  gelingen  werde, 
durch    Einführong   von  Hetbyl   in   des  Uolecul   des  Brenz- 
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catechins  Guajacol  synthetisch  zu  erhalten.  Wie  ich  vor 
Knrzem  gefunden  habe,  gelingt  diese  Synthese  in  der  That 
sehr  leicht. 

Wenn  mnn  gleiche  Molecule  Brenzcatechin ,  Kalihydrat 
und  methylschwefelsaures  Kali  innig  gemischt  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  8  bis  10  Stunden  lang  auf  170  bis  180®  erhitzt, 
so  verwandelt  sich  der  Röhreninhalt  in  eine  braune,  ölige, 
mit  harten  weifsen  Kfystallen  durchsetzte  Masse.  Beim  Oeffnen 
des  Rohres  macht  sich  nur  schwacher  Gasdruck  bemerklich, 
dagegen  aber  unverkennbar  der  mild  aromatische,  an  den 
des  Balsamum  peruvianum  erinnernde  Geruch  des  Guajacols. 
Behandelt  man  den  Röhreninhalt  mit  Wasser,  so  fallt  ein* 
braunes  Oel  zu  Boden,  dem  der  aromatische  Geruch  ent» 
stammt,  wahrend  sich  die  weifsen  Krystalle,  die  nichts  an- 
deres sind  wie  neutrales  schwefelsaures  Kali,  bei  fortgesetzter 
Einwirkung  des  Wassers  allmälig  auflösen.  Das  Oel  zur 
Trennung  von  etwas  unzersetztem  Brenzcatechin  wiederholt 
mit  Wasser  erwärmt,  von  diesem  getrennt,  und  im  Wasser- 
stofigasstrome  getrocknet,  begann  bei  199®  zu  sieden  und 
destillirt^  farblos  über.  Es  besafs  den  reinen  Geruch  des 
Guajacols^  schmeckte  brennend,  gab  in  Weingeist  gelöst  mit 
Eisenchlorid  die  für  das  Guajacol  characteristische  smaragd- 
grüne Färbung  und  erstarrte,  in  ätherischer  Lösung  mit  einer 
concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  vermischt,  zu  einem 
Krystallbrei,  genau  so  wie  Guajacol 

Leider  war  die  Menge  des  erhaltenen  Oels  (ich  hatte 
nur  8  Grm.  Brenzcatechin  zu  verwenden)  zu  einer  genauen 
Siedepunktsbestimmung  und  Rectification ,  so  wie  zu  einer 
Analyse  zu  geringfügig.  Allein  eine  Kaliumbestimmung  des 
auf  oben  erwähnte  Weise  dargestellten  Kaliumsalzes  läfst  nicht 
bezweifeln,  dafs  das  erhaltene  Oel  wirklich  Guajacol  war. 

2,086  Grrm.   des   dui'ch  Umkiystallisiren   aus  Weingeist  gereinigten 
Salzes  gaben  0,0596  schwefelsaures  Kali  =  0,0268  Kalium. 
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Diefs  entspricht  12,84  pC.  Kalium,  während  die  Berechnung  für 
das  nach  obiger  Methode  sich  stets  bildende  $aure  Guajacol- 
Kalium 

12,88  pC.  verlangt. 

Die  Synthese  erfolgt  sehr  wahrscheinlich  glatt  nach  der 
Formelgleichung  : 

OeHßOj  +  KHO  +  GH8KS04  =  KgSO^  +  O^HgOg  +  H^a. 

Vor  Kurzem  hat  Herr  Dr.  Biechele  in  meinem  Labo- 
ratorium gefunden,  dafs  das  rheinische  Buchenholztheerkreosot 
einer  späteren  Sendung  nicht  mit  jenem  der  ersten  Sendung, 
welches  zu  meinen  neueren  Versuchen  gedient  hatte,  sondern 
mit  dem  von  Hugo  Müller  untersuchten  englischen  und 
dem  von  mü  und  Hlasiwetz  vor  Jahren  untersuchten 
mährischen  Kreosot  übereinstimmt.  Es  besteht  nämlich  nicht 
wie  jenes  der  ersten  Sendung  hauptsächlich  aus  Guajacol 
mit  wenig  Kreosol,  sondern  das  Mengenverhältnifs  ist  hier 
das  umgekehrte ;  es  enthält  viel  Kreosol  und  wenig  Guajacol. 
Dadurch  hat  die  von  mir  bereits  ausgesprochene  Vermuthung, 
dafs  auch  der  rheinische  Buchenholztheer  bald  Kreosol ,  bald 
Guajacol  in  vorwiegender  Menge  enthalten  werde,  rascher 
als  zu  erwarten  war,  Bestätigung  erfahren. 

Erlangen,  14.  Juni  1868. 


Notiz  über  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid 

auf  Amylalkohol ; 
von  A.  Bauer   und  E.  Klein*), 

Von    der    Reaction    des    Zinnchlorids    auf   Amylalkohol 
wissen  wir  nur  durch  Gerhardt,  dafs  sich  der  Amylalkohol 


*)  Aus  den  Sitzungsberichten    der  kaiserl.  Acad.   der  Wissenschaften, 
n.  Abth.,  Februar  1868  mitgetheilt. 
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durch  Zinnchlorid  roth  färbt  und  Krystalle  liefert,  welche 
durch  Wasser  und  auch  an  feuchter  Luft  zersetzt  werden. 
Läfst  man  nach  Versuchen ;  die  wir  über  diesen  Gegenstand 
angestellt  haben,  wasserfreies  Zinnchlorid  vorsichtig  unter 
Vermeidung  von  Luftzutritt  zu  reinem  Amylalkohol  treten, 
welcher  durch  eine  Frdstmischung  auf  10  bis  17"  C.  unter 
Null  abgekühlt  ist,  so  erhält  man  eine  nahezu  farblose  Kry- 
stallmasse,  welche  sich  an  der  Luft  leicht  zersetzt  und  beim 
Erwärmen  eine  röthliche  Farbe  annimmt.  Die  Analyse  dieser 
Krystalle  zeigte,  dafs  sie  aus  einem  Holecul  Zinnchlorid  und 
zwei  Moleculen  Amylalkohol  bestehe,  also  nach  der  Formel 
SnCli    f-  2  (G5H1S.O)  zusammengesetzt  sind. 

Das  Zinnchlorid -Amylalkoholat  stellt  farblose  tafelför- 
mige Krystalle  dar,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliefsen  und 
durch  Wasser  augenblicklich  in  Zinnchlorür,  Salzsäure  und 
Amylalkohol  zersetzt  werden.  Dieselben  lösen  sich  in  Benzin, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  und  können  aus  diesen 
Lösungen  auch  über  Schwefelsäure  unter  dem  Recipienten 
der  Luftpumpe  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  zu  erleiden 
umkrystallisirt  werden. 

Werden  die  Krystalle  dieses  Zinnchlorid-Amylalkoholates 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  längere  Zeit  auf  100"  C. 
erhitzt  und  hierauf  der  Röhreninhalt  der  Destillation  unter- 
worfen ,  so  erhält  man  neben  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
weifse  federarlige  Krystalle,  welche  sich  theils  aus  der  Flüs- 
sigkeit ausscheiden,  theils  im  Destillationsrohre  absetzen  und 
die  Zusammensetzung  des  von  Casselmann  beschriebenen 
Zinnchlorids  von  der  Formel  SnCU  -|-  3HjjO  haben. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Waschen  mit  einer 
verdünnten  Kalilösung  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Dieselbe  begann  bei  40"  C.  zu  sieden,  der  Siede- 
punkt stieg  rasch  auf  170"  C.  und  dann  langsam  bis  gegen 
400'  C.     Die   über    170"  C.    siedende  Partie   des  Destillats 


von  Zinnehlorid  auf  Amylalkohol. 

enthielt  neben  78,8  pC.  Kohlensloff  und  15,8  pC.  WasserstofT 
4,9  pC.  Chlor,  und  bestand  wohl  aus  mit  etwas  Cliloramylt^n 
verunreinigten  Polyamylenen.  Der  flücMigstü  Theil  des  De- 
stillats enthielt  ziemlich  reines  Amylen,  und  der  von  100  bis 
170"  C.  übergehende  Antheil  schied,  mit  atkobolischer  Kali- 
lösung behandelt,  reichliche  Hent^en  von  Chlorkalium  üb  und 
dür^  wohl  hauptsächlich  aus  Amylenchtorid  t^gHiuCI^  be- 
stehen. 

Eine  genaue  Trennung  der  einzelnen  in  dem  Destillate 
enthaltenen  Verbindungen  ist  indefs,  wegen  der  groFsen  Zahl 
von  verschiedenen  chemischen  Verbindungen,  weicht^  gebildet 
wurden,  nicht  gelungen.  In  der  That  entstehen  bei  dieser 
Reaction  neben  Amylen  und  Amylencblorid  auch  gechlortes 
Amylen,  dann  die  polymeren  Modilicationen  des  Amylens  und 
wohl  auch  kleine  Mengen  von  gechlorten  Derivaten  dieser. 
Der  bei  der  Zersetzung  des  Zinnchlorid- Amylalkohols  vor 
sich  gehende  Hauptprocefs  dürfte  somit  durch  Tolgende  Glei- 
chung ausgedrückt  werden  : 
2  [eiiCl,+ 2  (esH,,«)]  =  eiiCl4 .  aHjÖ  +  SnCl,  .HjO-|-3  (e,H,„i-|  Gsü.^CI,. 

Das  durch  Waschen  mit  Wasser  und  verilütiiitcr  ICuli- 
lösung  gereinigte  Destillat  enthielt  daher  bauplsäelilich  Huf 
ein  Holectil  Amylencblorid  drei  Molecule  Amylen,  letzteres 
jedoch  in  polymeren  Modi&cationen.  Dieses  Gemiseh  enthält 
nach  der  Rechnung  20  pC.  Chlor  und  die  Menge  des  im 
Destillate  gefundenen  Chlors  betrug  18  pC,  was  noch  zur 
Bestätigung  der  obigen  Gleichung  angeführt  werden  mag. 
Uebrigens  wurde,  um  den  Pr^cefs  etwas  naher  kennen  -im 
lernen,  auch  die  Einwirkung  von  Zinnchloriil  auf  Amylen 
studirl.  Die  beiden  Körper  wirken  unter  Eiwürnie«  nnd 
Abscheidung  eines  weifsen  krystaltinischen  Körpers  auf  ein- 
ander ein.  Erhitzt  man  das  Flüssigkeitsgemi^ch,  welches 
einen  Ueberscbufs  von  Amylen  enthält,  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  durch   einige  Zeit   auf  100"  C.    und    unLerwirft 
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man  hierauf  dasselbe  der  Destillation,  so  findet  man  bei  der 
nachherigen  Untersuchung  das  Zinnchlorid  im  Ruckstande 
sowohl  als  im  Destillate  theilweise  zu  Zinnchlorur  reducirt, 
während  das  Amylen  theils  in  gechlortes  Amylen,  theils  in 
Amylenchlorid  übergegangen  ist.  Der  gröfste  Theil  des 
überschüssig  zugesetzten  Amylens  wird  in  die  polymeren  Mo- 
dificationen  verwandelt,  so  dafs  das  mit  Wasser  gewaschene 
Destillat  allerdings  bei  40^  C.  zu  sieden  beginnt,  der  Siede- 
punkt aber  bald  höher  und  schliefslich  langsam  bis  über 
400^  C.  steigt. 

Das  Zinnchlorid  ist  also,  eben  so  wie  das  Chlorzink  und 
wie  die  Schwefelsäure,  im  Stande,  das  Amylen  beim  Erhitzen 
in  seine  polymeren  Modificationen  zu  verwandeln. 


Zur  Geschichte  des  BeDylens; 
von  A.  Bauer  und  E.  Verson*). 


Reboul  und  Truchot^  haben  kürzlich  die  Meinung 

ausgesprochen,  dafs  neben  der  Acetylenreihe  GnH2n_8,  welche 

mit   dem   Acetylen   beginnt,   eine  parallele  Reihe  isomerer 

Kohlenwasserstoffe    existirt^    deren    Constitution    durch    die 

G  H        } 
Formel  n^ii*"""^     ausgedrückt  ist,  welche  andeuten  soll,  dafs 

sie  durch  das  Zusammentreten  zweier  identischer  Kohlen- 
wasserstoffradicale  gebildet  sind.  Es  ist  einleuchtend,  dafs, 
wenn  diese  Ansicht  richtig  ist,  nur  jenen  Gliedern  der 
Acetylenreihe  eine  isomere  Verbindung  der  neuen  Reihe 
entsprechen  kann,  in  welchen  n  eine  gerade  Zahl  ist. 


*)  Aus  dem  LVII.  Bd.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Acad.  d.  Wissenschaften 
zu  Wien,  II.  Abth.,  Februarheft,  Jahrg.  1868  mitgetheilt. 

**)  Compt.  rend.  LXV,  73;  diese  Annalen  CXLIV,  246. 
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Im  Verlaufe  ihrer  Untersuchung  kommen  Reboui  und 
Truühüt  noch  ku  dem  Schlui^se ,  dafs  das  von  einem  vuti 
uns  ")  seinerzeit  entdeckte  Butylen  GigHi^  nicht  ein  Hemüloges 
des  Hexoylens  und  Acetylens,  sondern  des  von  Wurtz  ent- 
deckten Diallyls  p^u*  [  sei,  also  in  die  neue,  dem  Acetylen 
parallele  Reihe  von  KohienwasserstolTen  gehöre. 

Eine  wesentliche  Unterstützung  findet  diese  Ansicbl 
darin,  dafs  es  den  genannten  Chemikern  gelang,  aus  dem  im 
amerikanischen  Erdöl  vorkommenden  Decylwasserstoff  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  GioH|g  darzustellen,  welcher 
Decenylen  genannt  wurde  und  welcher  von  den  genannten 
Chemikern  für  das  wahre  Homologe  desHexoylensgehaltenwird. 

Bauerf)  hat  schon  vor  längerer  Zeit  bei  den  Versuchen 
zur  Bereitung  des  Triamylenglycols  einen  Kohlenwassersloll' 
erhallen,  welcher  der  Formel  Gi^H^is  entsprach,  und  von  ihm 
als  ein  dem  Acetylen  homologer  Kohlenwasserstoff  und  mit 
dem  Namen  Benylen  bezeichnet  wurde.  Wenn  aber  die  An- 
sicht von  Rebuul  und  Truchut  diu  richtige  ist,  so  müfste 
dieses  aus  Triamylen  dargestellte  Benylen  jedenfalls  in  eine 
andere  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  gehören,  als  das  aus 
Diaroylen  dargestellte  Rutylen ,  was  gewifs  sehr  unwahr- 
scheinlich ist,  wenn  man  bedenkt,  in  welch  nahen  Bezie- 
hungen das  Triamylen  zum  Diamylen  steht. 

Es  schien  deshalb  angezeigt,  die  Darstellung  des  Beiiylens 
zu  wiederholen,  um  diesen  Kohlenwasserstoff  näher  zu  stu- 
diren,  bei  der  Darstellung  aber  genau  denselben  Weg  ein- 
zuschlagen, welcher  seinerzeit  bei  der  Bereitung  des  Ruli/teus 
eingehalten  wurde. 

Der  Lösung  dieser  Aufgabe  waren  zunächst  die  in  fol- 
genden Zeilen  beschriebenen  Versuche  gewidmet. 

t)  Diese  Aimalen  CiXXVU,  24«. 
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Reines  Triamylen  wurde  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung 
durch  eine  Kältemischung  auf  17^  unter  Null  abgekühlt; 
hierauf  tropfenweise  die  für  das  Triamylenbromid  berechnete 
Menge  von  Brom  zugegeben,  und  die  ganze  Masse  nach 
einiger  Zeit  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  alkoholischer 
Kalilösung  geschüttelt^  wobei  sich  viel  Bromkalium  abschied. 

Nun  wurde  die  ganze  mit  Kalilösung  übersättigte  Flüssig- 
keit nach  Verjagung  des  Aethers  längere  Zeit  auf  100^  C.  er- 
wärmt^ dann  destillirt  und  das  Destillat  mit  Wasser   zersetzt. 

Die  abgeschiedene  öli^e  Schicht  enthielt  noch  einige 
Procente  von  Brom  und  Sauerstoff,  welch  letzterer  wohl  von 
einem  gemischten  Aether  GiöHas .  G2H5O  herrührte.  Der 
flüchtigere  Theil  dieser  öligen  Schicht  wurde  nun  durch  län- 
gere Zeit  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  alkoholischer 
Kalilösung  und  schliefslich  zu  wiederholten  Malen  mit  Natrium 
erwärmt,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen. 

Zur  Analyse  wurde  di6  von  verschiedenen  Bereitungen 
herrührende,  bei  223  bis  228^  C.  siedende  Partie  der  Flüs- 
sigkeit genommen  und  folgende  Resultate  erzielt  : 

I.     0,2948  Grm.    Substanz    gaben   0,3622  Wasser  u.    0,9274  Koh- 
lensäure. ' 

11.     0,2130  Grm.  Substanz  gaben  0,2585  Wasser  u.  0,6706  Kohleu- 
säuve. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 

Gefunden  ! 

I.  II.  Berechnet 

Kohlenstoff        85,79  86,61  €15         86,54 

Wasserstoff         13,65  13,47  Hjg        13,46  _ 

99,44  1 00,08"  1 00,00." 

Diese  Resultate  stimmen  also  sehr  nahe  mit  der  für  das 
sogenannte  Benylen  berechneten  Formel  überein,  und  es  ist 
dieser  Kohlenwasserstoff  nach  folgender  Gleichung  : 

OjgHgoBrj  +  2  KOH  =  2  KBr  +  G^^H^^  +  2  HjO 

aus  dem  Triamylenbromid  entstanden^  somit  auf  dieselbe  Weise 
US  Triamylen  gebildet  worden,  wie  das  Rutylen  aus  Diamylen. 
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Das  Benylen  hat  bei  0^  eine  Dichte  von  0;9114.  Es 
verbindet  sich  mit  Brom  eben  so  energisch  wie  das  Rutylen 
und  wie  die  Kohlenwasserstoffe  der  Amylenreihe  selbst,  und 
bildet  ein  Bromid  von  der  Formel  :  €i5H28Br2. 

Läfst  man  auf  dieses  eine  alkoholische  Kalilösung  ein- 
wirken, so  wird  es  sehr  schnell  unter  Abscheidung  von 
Bromkalium  zersetzt,  und  verfährt  man  weiter  genau  so  wie 
bei  der  Bereitung  von  Benylen  aus  Triamylen  (siehe  oben) 
angegeben  wurde,  so  erhält  man  einen  bei  220^  C.  sieden- 
den Kohlenwasserstoff,  der  der  Analyse  unterworfen  folgende 
Resultate  gab  : 

0,3554  Grm.  Substanz  gaben  0,413  Wasser  u.  1,1303  Kohlensäure. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff        86,74  €15       12,63 

Wasserstoff        12,91  _  Hgg      87,37 

"99,65"""  ~1()0,"00.' 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  demnach  nach  der  Formel 
G15H26  zusammengesetzt.  Derselbe  besitzt  einen  schwachen 
eigenthämlichen  Geruch,  ist  leichter  als  Wasser  und  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dafs  das 
Benylen  aus  Triamylen  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  wie  das 
Rutylen  aus  Diamylen,  und  es  ist  gewifs  wenig  wahrschein- 
lich, dafs  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  Benylen  und  Rutylen 
in  zwei  verschiedene  homologe  Reihen  zu  stellen  sind,  zumal 
ihr  Verhalten  gegen  Brom  ein  ganz  ähnliches  ist,  was  allerdings 
nur  beweist,  dafs  beide  zweiatomige  Kohlenwasserstoffe  sind. 

Betrachtet  man  mit  Reboul  und  Truchot  das  Rutylen 
als  einen  dem  Diallyl  homologen  Kohlenwasserstoff,  so  kann 
man  allerdings  nicht  das  Benylen  als  denjenigen  Körper  be- 
trachten, welcher  zum  Triamylen  in  derselben  Beziehung  steht 
wie  das  Rutylen  zum  Diamylen.  Nimmt  man  diese  Anschau- 
ungsweise über  die  Constitution  der  genannten  Kohlenwasser- 
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Stoffe  an,  so   durfte  es  zweckmafsig  erscheinen,  die  Zusam- 
mensetzung  desBenylens  durch  die  Formel  O5H10?  auszudrucken. 

Diese  Formel  sagt,  dafs  im  Benylen  zweimal  der  Rest 
G5H  vorhanden  ist  und  durch  G5H10,  das  zweiatomige  Amylen, 
zusammengehalten  wird.  Das  Benylen  stellt  demnach  eine 
Verbindung  des  Amylens  mit  Rutylen  dar. 

Es  ergeben  sich  demnach  unter  diesen  Körpern  die  durch 
folgende  Zusammenstellung  veranschaulichten  Beziehungen  : 

GftHio)  ^6^9)  ^öHjol  ^öHelrj  tt 

€,H,o/  OAl  G,H,o}  ^gH^r«^^ 


Diamylen  Rutylen  ^rgHjo, 

Triamylen 


^10 
Benylen. 


Ueber  die  Bildung  von  Acetylen  bei  der  Oxy- 
dation organischer  Substanzen  durch 

Electrolyse ; 

von  M.  Berthelot  *). 

Bei  der  Electrolyse  einer  alkalischen  Lösung  von  aconit- 
saurem  Kali  bildet  sich  eine  gewisse  Menge  Acetylen ;  ich 
habe  das  Auftreten  desselben  Gases  bei  der  Electrolyse  des 
benzoesauren  Kali^s  beobachtet.  Das  Acetylen  entwickelt  sich 
am  positiven  Pole,  gemischt  mit  viel  Kohlenoxyd  und  Sauer- 
stofif.  Nachher  hat  Bourgoin  in  meinem  Laboratorium  ge- 
funden, dafs  bei  der  Electrolyse  des  bernsteinsauren  Kali's 
zugleich  mit  dem  als  normales  Product  auftretenden  Aethylen 
C4H4  auch  Acetylen  C4H2  entsteht,  welches  das  nächste 
Derivat  des  ersteren  bei  unvollständiger  Oxydation  ist.  Wahr- 
scheinlich wird  man  auch  die  Bildung  des  Acetylens  bei 
vielen  anderen  electrolytischen  Oxydationen  wiederfinden, 
wenn  man  diese  angemessen  gemäfsigt  vor  sich  gehen  läfst. 
Jedenfalls  steht  das  fest,  dafs  unvollständige  Oxydationen 
nicht  nur  dann,  wenn  sie  bei  hoher  Temperatur  vor  sich 
gehen,  Acetylen  entstehen  lassen  können,  sondern  auch 
dann,  wenn  sie  bei  niedriger  Temperatur  und  in  einer  Auf- 
lösung vor  sich  gehen. 

*)  Aus  d.  Bulletin  de  la  soci^t^  ohimique,  IX,  103. 


Ausgegeben   den  22.  Juli  1868. 


AJSNALEJN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXLVII.    Bandes    drittes    Heft. 


Ueber  Isomerieen   der   aromatischen  Säuren. 


II.     AmidobeDzoesäure  aus  Parachlorbenzo'esäure 

und  Chlorsalylsäure ; 

von  H.  Hübner  und  R,  Biedermann. 


Die  nachstehend  beschriebenen  Versuche  sind  die  Fort- 
setzung der  schon  vor  längerer  Zeil  *)  begonnenen  Unter- 
suchung über  die  Ableitung  gewisser  isomerer  Verbindungen 
aus  einer  gemeinsamen  Grundverbindung.  Die  Entstehung 
der  verschiedenen  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen 
ist  hier  dadurch  bedingt,  dafs  in  dem  einen  Fall  leicht  ver- 
drängbare Grundstoffatome  einer  Verbindung  durch  andere 
Bestandtheile  einfach  vertreten  werden,  in  den  übrigen 
Fallen  aber  vor  dieser  Vertretung  eine  oder  mehrere  Stellen 
in  der  Verbindung  vorübergehend  durch  Ausfüllung  mit 
Grundstoffen,  die  sich  durch  die  einzuführenden  Bestandtheile 
nicht  verdrängen  lassen,  unzugänglich  gemacht  werden. 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  1865,  547   und  1867,  567    und  diese  Annalen 
CXLm,  230. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GXLVII.  Bd.  S.  Heft  17 


258      Hübner  u,  Biedermann,  Amidohenzoesäure 

I.     Amidobenzoäaäure  aus  Parachlorhenzoesäure  (Chlor- 

dracylsäure), 

Parachloramidoben zoesäure  (Ch  loram  idodracylsaure).  — 
Die  Ueberfuhruiig  der  Parachlornitrobenzoesaure  zu  Para- 
chloraniidobenzoesäure  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  be- 
werkstelligt und  zwar  nach  folgendem  Yerhältnifs  : 

CaH,Cl(NO0CO8H  +  6  Sd  +  6  HCl  =  C6H8Cl(NHg)C08H+  2  HjO  +  6  SnCl. 

Zu  dem  in  einem  Kolben  befindlichen  Zinn  und  der 
trockenen  Säure  wurde  starke  Salzsäure  gegossen  und  dabei 
wohl  darauf  geachtet,  dafs  die  Einwirkung  nicht  zu  stürmisch 
vor  sich  ging,  um  ein  Ueberschäumen  zu  verhüten.  Später, 
wenn  die  Wasserstoffentwickelung  nachliefs ,  mufste  erwärmt 
werden.  Dann  wurde  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Masse 
das  Zinn  mit  kohlensaurem  Natrium  ausgefällt,  abfiltrirt  und 
der  Niederschlag  ausgewaschen. 

Da  es  sich  herausstellte,  dafs  die  freie  Parachloramido- 
benzoesäure  in  der  Salzlösung  nicht  sehr  unlöslich  ist,  so 
wurde  ihr  bei  der  Darstellung  erhaltenes  Natronsalz  einge- 
dampft, mit  Essigsäure  etwas  sauer  gemacht  und  mit  essig- 
saurem Kupfer  ihr  in  ganz  kleinen  Kryslallen  sich  abschei- 
dendes, lebhaft  grünes  Kupfersalz  gefällt. 

Das  Kupfersalz  [C7H3CI(NH2)02j2Cu  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 

1.  0,2250  Urm.  gaben  0,3403  Q0^  =   0,09355  C  und  0,0544  HgO 

=  0,0061  H. 

2.  0,2530  Grm.  gaben  0,1735  AgCl  =  0,04278  Cl. 

3.  0,2402  Gnn.  gaben  0,0456  CuO  =?  0,03646  Cu. 

berechnet  für                                            gefunden 
_  [C^8CKNH,)Qg]£u  l ^2?^: 3. 

Ci4  168  41,54  41,57  —  — 

Hio  10  2,48  2,69  —  — 

Cl,  .       71  17,55  —  16,91  — 

Ng  28  6,92  _  —  _ 

O4  64  15,82  _  _  _ 

Cu  63,4  15,67  —  —  15,18 

404,4  100,00. 


} 

r 
i 
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Um  die  freie  Saure  darzustellen,  wurde  das  Kupfersalz 
in  einem  Becberglas  mit  Wasser  angerührt,  erwärmt  und 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  alles  Kupfer  in  Schwefel- 
kupfer verwandelt  war.  Aus  der  davon  abfiltrirten  Lösung 
wurde  durch  Aufkochen  der  Schwefelwasserstoff  verjagt  und 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation  eingedampft.  Nach 
mehrmaligem  Umkrystallisireft  war  die  freie  Parachloramido- 
benzoesaure  hinreichend  rein. 

Die  Parachloramidobenzoesäure  ,  C6H3Cl(NH2)CO  .  OH, 
bildet  kurze  farblose  kleine  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  212^ 

0,206  Grm.  der  Saure  gaben  0,3635  CO,  =  0,099135.0  und  0,0625 
H,0  =  0,006943  H. 

berechnet  für 
CeHaCl(NH8)C00H  gefunden 


C7 

84 

48,9 

48,22 

He 

6 

3,5 

3,37 

CI 

35,5 

20,7 

N 

14 

8,1 

— 

0, 

32 

18,8 

171,6  100,0. 

Wird  die  Saure  mit  kohlensaurem  Baryum  gekocht,  so 
entsteht  das  sehr  lösliche  Baryumsalz  [C7HdCl(NH2)02]3iBa, 
das  leicht  farblos  in  kleinen  Krystallen  erhalten  wird.  Das 
Baryumsalz  mit  essigsaurem  Blei  gekocht,  liefert  neben 
essigsaurem  Bai*yum  das  parachloramidobenzo'esaure  Blei 
[G7H3Cl(NH8)02]2Pb.  Dasselbe  Salz  entsteht  leicht,  wenn  die 
mit  Ammoniak  abgestumpfte  und  vom  überschüssigen  Am- 
moniak durch  Kochen  befreite  Säure  mit  essigsaurem  oder 
kohlensaurem  Blei  behandelt  wird.  Es  krystdllisirt  aus  der 
heifsen  Lösung  in  schönen  glänzenden  langen  Nadeln  ohne 
Wasser. 

0,141  Grm.  gaben  0,0775  SO^Pb  ==  0,0529  Pb. 

17* 


iu 
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berechnet  gefunden 

CrH,Cl(NH,)08  170,5  62,3  — 

Pb  103,5  37,7  37,6 

274,0  100,0. 

Die Chloramidobenzoesäure;  die  Cunze  und  Hühner*) 
aus  Nitrocblorbenzoesaure  mittelst  Schwefelammonium  dar- 
gestellt hahen,  zeigte,  wie  zu  erwarten  war,  ganz  andere 
Eigenschaften;  als  diese  ihr  isomere  Säure.  Jene  schmilzt 
bei  145  bis  148'. 

Amidobenzoesäure  C6H4(NH2)COOH  aus  Parachlomitro^ 
benzo'eaäure.  —  Wird  die  Parachioramidobenzoesäure  mit 
Wasser  angerührt  und  anhaltend  mit  Natriumamalgam  durch- 
geschüttelt, bis  das  Amalgam  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt, 
so  entzieht  man  dieser  Saure  alles  Chlor.  Nachdem  die 
Saure  so  drei  Tage  lang  behandelt  worden  war,  wurde  die 
alkalische  Lösung  verdünnt  und  vom  Quecksilber  und  Amal- 
gam abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  mit  Essigsäure  bis  zu  einem 
geringen  Ueberschufs  versetzt  und  dann  essigsaures  Kupfer 
hinzugegeben,  worauf  ein  lebhaft  grünes,  sehr  schwer  lös- 
liches Kupfersalz  niederfiel.  Diefs  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 
Nachdem  man  sich  überzeugt  hatte,  dafs  der  Niederschlag 
kein  Chlor  mehr  enthielt,  wurde  er  zur  Darstellung  der  freien 
Säure  verarbeitet.  Zu  dem  Zweck  wurde  wieder  das  Salz 
mit  Wasser  angerührt  und  unter  Erwärmen  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt.  Der  Schwefelwasserstoff  wurde  durch  Auf- 
kochen ausgetrieben ,  die  Lösung  vom  Schwefelkupfer  ab- 
filtrirt und  die  freie  Säure  im  Wasserbade  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Durch  zwei-  bis  dreimaliges  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  erhält  man  die  Amidosäure  rein,  wie 
folgende  Verbrennung  zeigt  : 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  106. 


U 


aus  Parachlorhenzoesäure  und  Chlor 

0,2082  Grm.  gaben  0,4695  CO,  =  0,128  C  a 
berechnet  für 
C,H,(NH,)QOH 

C,         84  61,31 

H,  7  Ml 

N  14  10,22  — 

O,  32  23,36  — 

137  100,00. 

Diese  Amidos&ure  unlerscheidet  sich  schon  i  n  ihrer 
Kryslallgeslalt  sehr  wesentlich  von  der  isomeren  Säure,  die 
von  Beilslein,  Wilbrand  und  Fischer  dargestellt  ist*) 
und  von  ihnen  als  in  rothff eiblichen  verschlungenen  Fäden 
sich  abscheidend  beschrieben  wird  und  liei  186  bis  187" 
schmilzt. 

Die  hier  erhaltene  Amidosaure  bildet  iranz  wie  die  ge- 
wöhnliche Amidobenzoesäure  kleine  Nudeln,  die  zu  dichten 
harten  Warzen  vereinigt  sind.  Sie  zeigt  auch  denselben 
süfsen  Geschmack  und  dieselben  Löslichlteitsverhäilnisse.  Der 
Schmelzpunkt  wurde  bei  zwei  verscfaiedenen  Kryslallisationen 
bei  173  bis  175"  gefunden. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  vollständigen  Gleichheit 
dieser  Amidosaure  mit  der  gewöhnlichen  Amidobenzoesäure 
wurden  folgende  Salze  untersucht. 

Das  Bari/umsah  [C,H4(NHi)0a]i,Ba  +  4  H,0  entsteht, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Amidosaure  mit  koh- 
lensaurem Baryutn  so  lange  kocht,  bii:  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  sauer  ist.  Durch  Eindampfen  auT  dem  Wasserbad  kann 
das  sehr  lösliche  Salz  nicht  gut  kryslallisirt  erhalten  werden. 
Ein  besserer  Weg  ist  der,  die  wäs&erige  eingeengte  Lösung 
des  Salzes  mit  einem  ungefähr  gleichen  Volumen  Aether  zu 
versehen  und  dann  so  lange  starken  Alkohol  hinzuzufügen, 
bis    sich    die  Flüssigkeitsschichten    mischen.     Das  Salz   kry- 

*)  Dieae  Annalen  CXXVll,  137  u.  CXXVIII,  ÜÖ7, 
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V 

stallisirt  dann  bald  in  derben  Nadelgruppen  aus.  Wird  es 
noch  einmal  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt,  in  dem  es 
sehr  schwer  löslich  ist,  so  bildet  es  sehr  lange^  farblose, 
glanzende  Nadeln. 

0,4839  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  verloren  bei  140'* 
0,0727  HjO,  und  0,4112  Grm.  gaben  dann  0,2302  S04Ba  = 
0,13532  Ba. 

berechnet  gefunden 

(C,H,(NH,)OJ,       272  66,51     „,„„ 


::} 


Ba  137  33,5]  32,9 

409     100,0 
4H,0      72  14,97        15,03 

481  100,00. 

Das  Kalksalz  wie  alle  Erdensalze  der  Amidosäure  ist 
äufserst  leicht  löslich  und  ziemlich  zersetzlich,  deshalb  söhwer^ 
besonders  bei  geringen  Mengen ,  krystallisirt  zu  erhalten; 
daher  konnten  wir  diefs  Salz  zu  einer  Wasserbestimmung 
nicht  genügend  gut  krystallisirt  erhalten. 

Das  Kupfer  salz  [C7H4(NH2)02]jsCu  ist,  wie  erwähnt,  ein 
lebhaft  grünes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  ohne  Krystall- 
wasser.  Zur  Kupferbestimmung  wurde  eine  Menge  des  Salzes 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  essig- 
saurem Kupfer  dargestellt. 

1.  0,3815  Grm.   gaben   26  CC.  N  bei   9,5^  und   758  MM.  Druck, 

d.  h.  25,2  CC.  N  bei  0<>  und  760  MM. 

2.  0,5787  Grm.  gaben  0,0485  CuO  =  0,0387  Cu. 

gefunden  ^ 


berechnet  für 
[C,H«(NU,)0,],( 

::!u 

Cu 

168 

50,09 

H„ 

12 

3,58 

N, 

28 

8,34 

O4 

64 

19,09 

Cu 

63,4 

18,90 

8,39 


19,5 


335,4  100,00. 


aus  Paracklorbemo'eaä-ure  und  Oilorsalyhäure, 

■  Das  Bleisah  |C,H,{NH()Oä]jPb  entsieht,  wenn  die  Lö- 
sung des  Baryum-  oder  Natrium salzes  mit  essigisaureTn  Blei 
behandelt  wird.  Nachdem  ein  flockiger  Nieilerschlatf  abflltrirt 
worden  war,  schied  sich  ein  scliwer  lösliclies  und  aus  klei- 
nen gelblich  gefärbten  Nadeln  bestehendes  SaLz  ab.  Die 
Nadeln  vereinif^ten  sich  of)  zu  Kryslallwarzen ;  bei  langsamer 
Abscheidung  aus  starken  Lösungen  bilden  sich  auch  glän- 
zende grofse  Biälter. 

0,061  Orm.  dea  über  SchwafelBäiiin  gr:tri>Rkiiclcii  tialzsa  gaben  bei 
150''   kein  Wssser  ab,  und   a,llS8a  Grm.  PbSOj  =  0,0263  PI). 

berechnet  gofonden 

[C,H<(NH,)0,],         272  5B,8  - 

Ph  207  43,'J  43,12 

479  iTlÖ.Ti; 

SekwefeUaure  Amdobmzo^.^'iurf  [C,Hj(NHa)02l,S0a(0H), 
-|-  HfO.  —  Diese  Verbindung  wurde  theils  aus  dem  Baryum- 
salz  durch  Erwärmen  mit  Scbwüfelsaure  und  Filtrirun,  theils 
durch  Auflösen  der  reinen  Amidusänre  in  warmer  Schwefel- 
säure dargestellt.  Beim  Erkalten  sclieiden  sich  sehr  schöne 
atlasglSnzende  Nadeln  ab,  die  meist  etwas  rölhlich  gefärbt 
sind,  durch  Umkryslallisiren  aus  hejfsem  Wasser  aber  leicht 
rein  zu  erhalten  sind.  Sie  sind  in  heifsem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich.  Ihr  Sclimelzpunkt  liegt  bei  325°, 
für  die  wasserfreie  Verbindung  bei  230". 

0,6206  Grm.  der  über  Schwefeisiiurc  gelroc kneten  Vorbindung  ver- 
loren l]ci  140"  0,0295  H,0  =  1,78  pC,  die  Formel  verlangt 
4,6  pC.  H,0.  Eine  ScbwetVlBänrehcHtiuliniung  ergab  :  0,591 
Grm.  lieferten  0,375  80,Ba  =  8,712  pC.  S,  verlungt  werden 
e,S  pC.  S. 

II.     Ämidobenzoesövre  auti  C'/i/orsali//sriu/e. 
Dorch  verschiedene  Versuche  fanden  wir,  dafs  man  die 
(iröfste  Ausbeute  an  Cblorsetylssure  dann  erhält,   wenn  man 
möglichst    reifte    farblose    Salicylsäure    mit    Pbosphorchlorid 
behandelt. 
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ChloramidomlyJ säure,  C7H3Cl(NH2)O.OH.  —  Diese  Ver- 
bindung erhält  man  genau  so  wie  die  Parachlornitrobenzoe- 
säure.  Die  Chloramidosalylsäure  ist  so  löslich^  dafs  auch 
nach  starkem  Eindampfen  des  abfiltrirten  Natronsalzes  die 
Säure  nicht  gleich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ausfällt.  Aufser- 
dem  hat  sie  die  übele  Eigenschaft,  sich  beim  Eindampfen 
leicht  zu  bräunen.  Zur  Darstellung  der  reinen  Säure  oder 
ihrer  Salze  wurde  das  unreine  chioramidosalysaure  Natrium 
vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und 
init  starker  Salzsäure  übergössen.  Das  Chlornatrium  blieb 
als  Ruckstand,  von  dem  die  salzsaure  Lösung  abgegossen 
und  eingedampft  werden  konnte.  Die  im  Kochsalz  zurück- 
gebliebene  Säure  wurde  durch  sehr  starken  Alkohol  aus- 
gezogen. Man  erhielt  eine  bräunlichgelbe,  lebhaft  in's  Grüne 
fluorescirende  Lösung.  Aus  beiden  Theilen  war  die  nicht 
sehr  grofse  Menge  Säure  durch  Umkrystallisiren  nicht  rein 
zu  erhalten.  Es  wurde  daher  das  Kupfersalz  durch  Fällen 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer 
dargestellt. 

0,258  Grm.  gaben  0,39176  CO,  =  0,10683  C    und  0,0615  H,0  = 
0,0068  H,   und  0,2085  Grm.  gaben  0,0405  CuO  =  0,0323  Cu. 

Berechnet  für 
[C7H8Cl(NH,)Oj8Cu  '        gefunden 

C,4  168  41,54  41,41               — 

H,o  10  2,48                            2,64               — 

eis  71  17,55                             —                 — 

Ng  28  6,92                             —                 — 

O4  64  15,82                            —                — 

Cu  63,4  15,67                             —  15,44 


404,4  100,00. 

Das  Kupfersalz  war  nicht  so  leuchtend  grän,  wie  das 
parachloramidobenzoesaure  Kupfer,  sondern  etwas  dunkler, 
doch  hängt  die  Farbe  wesentlich  von  der  Grofse  der  gebil- 
deten Kryslalle   ab;  je   gröfser    diese   sind,    desto  dunkler 


au»  PaTachlorbentOEnäure  und  Chhraalylsä 

ist  die  Farbe.  —  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten  wurde  eine 
gröFsere  Men^e  des  Bleisalzex  dargeslelll  und  diefs  mit 
Schwefelsäure  möglichst  genau  zersetzt.  Dii!  g-^lösle  Säure 
wnrde  vom  schwefelsauren  Blei  abfillrirt  und  zur  Krystalli- 
satiOD  eingedampft.  Durch  öfteres  tJmkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  erhielt  man  die  Saure  in  ziemlich  fart>losen 
kleinen  Nadeln,  die  zwischen  Uhrgläser  dunh  Papier  ver- 
Hächtigt  den  Schmelzpunkt  212"  zeigten,  also  denselben,  den 
die  Parachloramidobenzoesäure  zeigt.  Demnach  scheinen 
diese  Säuren  gleich  zu  sein;  da  es  uns  aber  vorläufig  weni- 
ger auf  die  Untersuchung  dieser  Säuren  ankam,  so  haben 
wir  sie  nicht  genauer  mileinander  verglichen. 


0,1775  Grm.    der  Sttore    galjeii 

0,322  CÜ,  —  Ü,087f 

H,0  =  0,0074  H. 

0,204  Gnu.  gaben  0,175  Agfl 

=  0,04S3  Cl,  &.    h.   ; 

betechnet  Vix 

C,H.C1(NH,)9, 

gefimdßi 

C,          84               i%,<d 

49,46 

0, 


171,5  10(1,0. 

Amidobenzo'isänre  aus  Chhmalylaäure.  —  Diese  Amido- 
säure  wurde  aus  der  Cblorainidosalylsäure  auf  gleiche  Weise 
dargestelll,  wie  es  oben  für  die  Amidobenzoesäure  aus  Para- 
chloramidobenzoesäure beschrieben  ist. 

Weil  das  chloramidosalylsaure  Kupfer  am  Leichtesten 
rein  zu  erhalten  war,  so  benutzten  wir  diefs  Salz  und  nicht 
die»freie  Säure,  um  das  Chlor  durcli  Wasserstoff  zu  ersetzen. 
Es  wurde  mit  Wasser  «ngerüiirt  und  mit  Nütriumamalgam 
geschüttelt.  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten  wurde  wieder 
der  dorch  Fällen  mit  essigsaurem  Kupfer  erhaltene  grüne 
Niederschlag  mit  Scbwefelwasserstoir  zerlegt  und  die  Säure 
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hSafig  aus  verdflnnlem  Alkohol  umkrystallisirL  Aus  wäs- 
seriger Lösung  scheidet  sich  die  Saure  in  harten  Warzen 
ab.    Ihre  Yftibiennung  ergab  : 

0,Hll&  (Jrm.    gsben  0,42975  CO,   =   0,1172  C   und   0,09475  H,0 
=  0,010ri  H. 

liereclinet  für 


J,H.(MH,)0, 
84             61,31 

61,20 

7               5,11 

6,49 

U             10,32 

— 

Sa             33,3« 

_ 

137  100,00. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  unveränderlich  bei 
172  bis  174"  gefunden.  Die  hier  folgenden  Salze  dieser 
Amidosäure  hahen  ebenfalls  genau  die  Zusammensetzung  der 
Salze  der  gewöhnlichen  Amidobenzo&räure. 

Das  KujiftTsalz  [C^^^(^\^^Ot\iC\^  ist  ein  eben  so  leb- 
haft grünes,  in  W^asser  und  Alkohol  fast  unldslicbes  Salz 
wie  das  amidobenzoesaure  Kupfer. 

fi,l()e  ihm.  giibsn  0,026  CuO  =  0,02076  Cu. 

berechnet  gefunden 

3  [C,Hi(KUojrj,]        .  272  81,1  — 

Cu  63,4  18,9  19,22 

335,4  100,0. 

Das  Barywmah  [C,Hi(NH,)0!,lsBa  +  4H,0  wurde  aus 
der  reinen  schwefelsauren  Amidosäure  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Barynm  erhalten.  Das  Salz  ist  sehr  leicht 
löslich  und  konnte  nur  in  der  Art  wie  das  amidAbenzoesaure 
Baryuiii  aus  Psracblorbenzoesäure  krystallJsirt  erhalten  wer- 
den ,  indem  man  das  aof  dem  Wasserbad  eingedampfte  Salz 
mit  starkem  Alkohol  aufnahm. 

0,1713  Liriii.  gaben  bei  140°  getrocknet  0,0234  H,0. 
0,1483      ,         .      0,0852  SOfBa  =  0,0501  B». 


4H,0  72  14,97  I3,'l 

481  1 00,00. 

Der  Wassergehall  des  Salzes  wurde  etwas  zu  niedrig 
gefunden,  doch  löfst  er  sich  durch  diese  Bestimmung  genü- 
gend festslellen. 

8chwefelaaur«Amidobetisoeaäure[C,H.X7IU2)02]t.SOt{OÜ\ 
4-  H)0.  —  Die  Säure  löst  sich  in  leicht  verdünnter  warmer 
Schwerelsäure.  Die  Lösung  kann  bis  zum  Kochen  erhitzt  wer- 
den, ohne  dars  sie  sich  sersetzl.  Beim  Erkalten  -scheiden  sich 
ans  ihr  atlasglänzende  Nadeln  aus.  Die  Verbindung  ist  in 
kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sowie  in  Alkohol 
ziemlich  schwer  löslich. 

0,14725  Qmi.  gaben  über  Schwefelafture  getrocltnct  liei   HO»  0,0075 
H,0  =  S,I  pC.  H,0  ab. 

0,1335  Grm.  gaben  aber  BchwofelBänre  getrocknet  bi'i   l-W"  0,00575 
H,0  =  4,3  pC.  H,0  ftb. 

0,18975   Gnn.    der   bei   140"   getrockneten   Vorbiji(iung   giilieti   11,09 

SOfBa  =  0,01236  S  =  8,844  pC.  S. 
Die  Formel  :  [C,H,(NH,)OJ,SO,(OH)  +  1I,U  verlangt  4,e  pf.  H,0 

und  8,6  pC.  S. 

Diese  Verbindung  schmilzt  bei  225",  die  wasserfreie  Ver- 
bindung bei  230°. 

Wenn  man  diese  Amidosäure  mit  der  Anthranüsäure  aus 
Indigo  vergleicht,  mit  der  sie  möglieherweise  halle  gleich 
sein  können,  so  sieht  man  bald  die  grohe  Verschiedenheit 
dieser  Säuren.  Während  die  Amidosäure  aus  Chlursalylsäure 
wie  die  gewöhnliche  Amidobenzoesaure  bei  173"  schmilzt 
und  ihr  in  der  Krystallgeslalt  und  der  Zusammenselzung  ihrer 
Salze  ganz  gleich  ist,   schmilzt  die  AnthrMiiilsilure  bei  144 
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bis    145^   und   besitzt   eine   andere  Krystallgestalt  und    ihre 
Salze  zeigen  einen  anderen  Wassergehall. 

Die  Amidosalylsäure  rnufs  die  NHg-Gruppe  an  der  Stelle 
des  Chlors  in  der  Chlorsalylsäure  haben.  In  der  eben  be- 
schriebenen Amidosäure  steht  die  NH2-Gruppe  naturlich  an 
einer  anderen  Stelle;  sie  könnte  nur  dann  nach  den  neueren 
Ansichten  gleich  sein  mit  der  Anthranilsäure,  welche  für  die 
Amidosalylsäure  gehalten  werden  kann,  wenn  die  Amidgruppe 
an  einer  im  Yerhältnifs  zum  Carboxyl  gleichartigen  Stelle 
stände. 

III.     Oew'öhnliche  Amidobenzoesäure, 

Zur  besseren  Vergleichung  der  im  ersten  und  zweiten 
Theil  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Amidosäuren  mit  der 
gewöhnlichen  Amidobenzoesäure  stellten  wir  diese  selbst  aus 
Nitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  dar  und  untersuchten 
sie,  da  die  Angaben  über  dieselbe  und  ihre  Verbindungen 
in  mancher  Beziehung  ungenügend  erschienen.  Man  erhielt 
röthlich  gefärbte  Krystallwarzen ,  die  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  wurden.  Diese,  wie  die  durch  Papier  zwischen 
Uhrgläser  verfluchtigte  Säure  zeigte  stets  den  Schmelzpunkt 
172  bis  174^.  Alle  diese  Amidosäuren  färben  sich  etwas 
bräunlich  beim  Schmelzen.  Die  sublimirte  Säure  bildet  farb- 
lose Nadeln. 

Baryumsalz  ,-\Ci}ii{^^2)0'2\2^9L  -\-  A^W'iO.  —  Die  reine 
Säure  wurde  in  Wasser  mit  reinem  kohlensaurem  Baryum 
gekocht,  die  Flüssigkeit  abfiitrirt  und  eingedampft  und  die- 
selbe mit  Aether  und  Alkohol  vermischt.  Das  Salz  scheidet 
sich  dann  in  langen  farblosen ,  an  der  Luft  nicht  zerfliefsen* 
den  Nadeln  ab. 

0,85775  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  bei  140<>  0,13175 
HjO  ab. 

0>726  Grm.  entwässertes  Salz  gaben  0,4125  BaSO«  =  0,2425  Ba. 


ichlorfjenzogsäare  und  Cklorsalyhä 


[C,HjfNH,)0,],        272  66.51 

Ba  137  33,6( 


409  100,0 

4H,0  72  14,97  lS,;i_ 

481  100,00. 

Kalksalz,  |C7H4(NH,)Oi)3Ca  +  3  HgO.  -  DieFs  SaU 
wurde  erhillen  durch  Kochen  der  Süure  mit  Kalkmilch  oder 
kohlensaurem  Calcium.  Die  Oltrirle  Lösung  wurde'  ttiit  Al- 
kohol und  Aelher  versetzt.  Uan  erhält  dann  zumu'lLst  ciiien 
flockigen  Niederschlag  von  etwas  Kalkhydrat.  Aiia  d^r  vuii 
diesem  befreiten  Lösung  scheidet  sich  nach  einiger  Zl'ü  das 
Kalksalz  in  sehr  grofsen  wohl  ausgebildeten  farbln^i'n  T^rdn 
und  breiten  Nadeln  ab.  Das  Salz  kann  nur  aus  i<r<irsiTen 
Mengen  der  concentrirten  Lösung  leicht  krystallisirl  erhalten 
werden. 

0,462  Gtrm.   über  SchwefeleKure   getrocknet   gaben    'nJ    NtJ"  il.uTÜ 

HjO  =  15,8  pC. 
0,38576  Grm.  über  SohwefelBÖure  getrocknet  gaben  lj>-i  14n"  O.OfjTTö 

H,0  =  14,9  pC. 
0,3gS  Orm.  gaben  0,069  CaO  =  0,049286  Ca. 

bereohnut  i-i'l'Liiicle[i 


3H,0  54  14,76  N,ll-Iö,3 

366  100,00. 

Bisher  ist  nur  ein  in  feinen  weifsen  wasserfiuitMi  Na- 
deln kryslallisirendes  Salz  beschrieben  worden. 

Das  it/eiWz  lCiH,(NHä)OB]aPt  wurde  erhallo-ri.  \Yetiii 
die  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  essigsaurem  [ilei  gclvocht 
wurde.  Es  ist  ein  schwer  lösliches,  aus  kleinen  farblosen 
Krystallnadeln  bestehendes  Pulver ;  langsam  abrri^schiedt'n 
bildet  es  grofse  Blätter.    Es  krystallisirt  ohne  Wasser. 


0,379  Gim,  gaben  0,177  PbB( 
bsTechnet 


[CHj(NH^Oj],  272  66,8  — 

Ph  207  43,e  43,04 


479  100,0. 

Diefs  nocli  nicht  bekannte  Salz  gleicht  durchaus  dem 
im  ersten  Theil  beschriebenen  amidobenEogsauren  Blei. 

Schwefelarmre  AmidobenzoSsäure,  |  CjHBl.NHj)Os]aSOs(HO)« 
-^  HiO.  ^-  Diese  Verbindung  wurde  durch  Auflösen  von 
Amidobenzoesaure  in  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie  bildet 
glänzende  lange  farblose  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind.  Ihre  wasserige  Lösung 
schmeckt  süfs. 

n,l-inihQ:Tin.  ühüi' Subwefeittture  getrücknet  gsbeii  bei  140°  0,00576 
H,0  =  4,76  pC. 

Ü,474  Grin.  Olier  SohrefolBaure  getrocknet  gaber  bei  140"  0,022 
H,0  =  ifi  pC- 

11.452  Gmi.  gaben  0.5886  BaSO,  =  0,0397  8  =  8,79  pC, 

Die  Fürmel  verlangt  8,6  pC.  S  und  4,6  pC.  HsO.  Diese 
Verbindung  wird  mit  2  HgO  oder  l'/s  HgO  Wasser  krystalli- 
sirend  beschrieben.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  wie  der  der 
entsprechenden  Verbindung  aus  Chlorsalyl-  und  Chlordracyl- 
SBure  bei  225"  und  der  von  der  entwässerten  Verbindung 
bei  230". 

Stellt  qian  die  hier  aufgeführten  Beobachtungen  über 
die  drei  Amidübenzoefiäuren  zusammen,  so  kommt  man  zu 
dem  für  die  Lehre  voi  den  isomeren  Verbindungen  eben  so 
wichtigen  wie  auHätligen  Schlufs,  dafg  diese  Säuren  alle 
gifiich  sind,  also  keine  so  grofsen  Unterschiede  zeigen,  wie 
die  Amidübenzoesäure,  PflTaamldobenzoesäure  und  Anthranil- 
säure. 

HRcbfolgeiide  Ueborsicht  stellt  diese  Säuren  i 
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Schwefels 

Verbb 

Ba- 

Balz 

t:;flH,(NH,).CO.OH 

1  Hohmelz- 
1    P""''' 

Schmelz- 
punkt 

Ery-      Lös-   \  Kry- 
BtaU-    lichk.    stall 
Wasser  in  H,0  waaser 

sHuro 

NadBl- 

173-174' 

225°, 

obne 
HO, :  230" 

1H,0 

Iddit'     ,  ,, 
löslidi  ^"''*' 

11.  aus  Paraehlor- 
nitrobenzofi- 
aBiiru 

Nadel- 

172-174" 

225", 

ohne 

H,0 :  230° 

IH,0 

leicht 
löslich 

.„.„ 

in.  aus  Chlomitco- 
salykäure 

Nadel- 
Waraen 

'      335",     t 

173"      !      ohne     1  1  H,0 

fH,0  :  aSO"! 

leicht 
iöslioh 

411,0 

Farttamido  beiizüe- 

Haar- 
artige 
Nadein 

187° 

(AmidoaalyUanrü) 

Flaclie 
Säulen  od 

144-146» 

1H,0 

schwer 
löalich 

kein 
Was- 

Zeiclinel  man  bildliche  Formeln  für  die  Amidobenzoe- 
säure,  Paraamidobenzoesäure  und  Amidosalylsäure  (Anlhranil- 
säure),  so  sieht  man  leicht,  dafs  die  von  Kekule  (diese 
Annalcn  CXXXVIl,  157j  ausg'esprochene  Ansicht,  die  eini) 
Fernstellung  gleicharliger  Atome  in  einer  Verbindung  wahr- 
scheinlich macht,  kaum  noch  nach  diesen  Versuchen  haltbar 
ist.  Auch  bei  der  entgegengesetzten  Annahme,  dafs  sich 
gleichartige  Atome  in  einer  Verbindung  inöglichsl  benachbart 
stellen,  kommt  man  auf  Widersprüche,  besonders  bei  Be- 
rücksichtigung der  Bildungsweise  der  Anthranilsäure  huü 
Benzoesäure.  Da  der  eine  von  uns  mit  dieser  Bildungsweisu 
der  Anthranilsäure  noch  beschäftigt  ist,  so  wird  sich  bald 
eine  Gelegenheit  bieten,  allgemeine  Schlüsse  aus  den  Beob- 
achtungen über  diese  Uebergänge  der  einen  isomeren  Säure 
in  die  andere  zu  entwickeln. 

Göttingen,  im  April  1868. 
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Untersuchungen   aus    dem    chemischen  Uni- 
versitäts-Laboratorium  zu  Halle. 


28)    Ueber  einige  Verbindungen  und  Zersetzungs- 
producte  der  Triglycolamidsäure ; 

von  Dr.  Wilh.  Lüddecke. 


Die  Producte  der  Einwirkung  von  starken  Basen  auf  die 
substituirten  Essigsauren  sind  in  der  letzten  Zeit  das  Ziel 
gröfserer  und  eingehender  Arbeiten  gewesen.  So  erhielt 
Cahours  im  Jahre  1859  durch  Erhitzen  der  Monochlor- 
essigsaure  mit  Ammoniak  das  GlycocoU.  Dasselbe  bekamen 
gleichzeitig  Perkin  und  Duppa  durch  Erhitzen  von  Mono- 
bromessigsäure mit  Ammoniak. 

Heintz*)  untersuchte  die  Producte  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Monochloressigsäure  genauer  und  fand 
aufser  GlycocoU  noch  zwei  mit  demselben  verwandte  Körper, 
die  Diglycolamidsaure  und  die  Triglycolamidsäure. 

Die  letztere  Saure  näher  zu  untersuchen  habe  ich  mir 
zur  Aufgabe  gemacht ;  dieselbe  wurde  nach  der  von  Heintz 
in  der  oben  citirten  Abhandlung  angegebenen  Methode  dar- 
gestellt, mit  der  einzigen  Abweichung  indefs,  dafs  die  Mono- 
chloressigsäure statt  in  der  zwölfe  bis  fünfzehnfachen  Menge, 
hier  nur  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst 
wurde,  weil  bei  gröfserer  Concentration  der  Flüssigkeiten 
sich  verhältnifsmäfsig  mehr  Triglycolamidsäure,  aber  weniger 
Diglycolamidsaure  und  GlycocoU  bildet. 

Sämmtliche  Untersuchungen  wurden  im  Universitäts- 
Laboratorium  zu  Halle  ausgeführt.     Ich   nehme  an   dieser 

*)  Diese  Annulen  CXXU,  257. 


I 


und  Zersetzung »produete  der  Trüflyeolamidaäure. 

Stelle  Gelegenheit,  <)eni  Leiter  des§elben,  Herrn  Professor 
Heinlz,  fQr  seinen  mir  stets  freundlich  gewährten  Ruth 
I  besten  Dank  auszusprechen. 


Salse  der   Triglycolamidsäure. 

Die  TriglycoUmidsäure  ist  eine  dreibasische  Säure.  Im 
Verlaufe  der  vorliegenden  Arbeit  war  ich  bemüht,  Salze  dar- 
zustellen, in  welchen  ein,  zwei  oder  drei  Atome  vertretbaren 
Wasserstoffs  durch  Metall  vertreten  stnd;  es  ist  mir  diefs 
aber  nur  theilweise  gelungen. 

Was  zunächst  die  einbasischen  Verbindungen  betrifft,  so 
hat  Heintz  schon  das  einbasisch-triglycolamidsaure  Ammo- 
niumoxyd  dargestellt.  Uan  erhält-  dassellie  durch  einfaches 
Sättigen  der  Triglycolamidsäure  mit  Ammoniab  ,  Abdampfen 
und  scbliefsliche  Fällung  durch  Alkohol. 

Ich  versuchte  nun  des  entsprechende  Kalisalz  darzu- 
stellen, indem  ich  zwei  Holecule  Triglycolamidsäure  auf  ein 
Holecul  reinen  geschmolzenen  kohlensauren  Kali's  in  wäs- 
seriger Lösung  zusammen  brachte.  Die  Säure  wirkte  aller- 
dings sofort  auf  das  kohlensaure  Kali  ein,  jedoch  löste  sich 
Alles  erst  beim  Kochen  auf. 

Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  bald  Krystalle  der 
Triglycolamidsäure  ab ,  während  ein  leicht  lösliches  Salz, 
Kaii  und  Triglycolamidsäure  enthaltend,  in  Lösung  blieb. 

Eben  so  fruchtlos  waren  die  Versuche  zur  Darstellung 
der  einbasischen  Salze  mit  anderen  Basen ,  wie  Bleioxyd, 
Baryl  u.  a.  m. 

Sehr  leicht  dagegen  bilden  sich  die  zweibasischen  Ver- 
bindungen genannter  Säure,  welche  sich  aufserdem  noch 
durch  ausgebildete  Krystallformcn  auszeichnen. 

Asuil.  d.  Oben.  n.  Pbtrni.  USLVll.  Bd.  t.  Bau.  18 
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Ziveibasische   Verbindungen. 

Das  Kalisalz.  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
wurde  ein  Molecul  Triglycolamidsäure  mit  einem  Molecul 
reinem  geschmolzenem  kohlensaurem  Kali  in  wässeriger  Lö- 
sung erwärmt.  Die  entstandene  klare  Lösung  enthielt  weder 
Kohlensäure  noch  unverbundene  Triglycolamidsäure ;  dieselbe 
wurde  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft  und  dann,  als  sich 
noch  keine  Krystalle  bildeten,  mit  Alkohol  Übergossen.  Nach 
längerem  Stehen  entstanden  farblose  zolllange  Nadeln,  welche 
die  ganze  Flüssigkeit  netzartig  durchzogen.  Dieselben  waren 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich ,  in  Wasser  jedoch ,  wie 
schon  aus  Obigem  hervorgeht ,  leicht  löslich ;  in  der  Hitze 
schmolzen  dieselben  und  verbrannten  unter  Ausstofsung  eines 
brennbaren  Dampfes.    Die  Lösung  derselben  reagirt  sauer. 

Nachdem  diese  Krystalle  durch  nochmaliges  Auflösen 
und  Fällen  mit  Alkohol  rein  erhalten  waren ,  wurden  sie 
analysirt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wurde  die  Verbindung  bei 
110^  C.  getrocknet,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahm, 
dann  dieselbe  vorsiciitig  geglüht,  bis  alles  Organische  ver- 
brannt war  und  das  zurückbleibende  kohlensaure  Kali  weifs 
erschien,  und  Letzteres  gewogen. 

Endlich  wurde  eine  StickstofTbestimmung  aus  einer  bei 
110^  C.  getrockneten  Probe  durch  Glühen  mit  Natronkalk,  Ge- 
winnung als  Ammoniumplatinchlorid  und  schliefsliche  Wägung 
als  Platin  vollführt. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende  : 

0,8721  Grm.  verloren  0,0^95  Wasser  =  10,26  pC. 

0,3410  Grm.  trockene  Substanz  gabeii  0,1750  kohlensaures  Kali. 

0,6342  Grm.  trockene  Substanz  gaben  0,2514  Platin. 

Also 

gefunden  berechnet 

K  29,05  29,21 

N  5,65  5,24 


utid  Zersetzung sproduate  der   Triglycolnmidsäure. 

Diese  Resultate  lassen  keinen  Zweifel,  daFs  vor- 
stehende Verbindung  das  zweibasiscb-triglyoulamidsaure  Kali 
KCSH'O^K«  +  H»0  ist. 

Die  Wassermenge  stimmt  freilieb  nichl  ^ennu  mit  einem 
Molecul  H^O ;  da  die  Verbindung  jedoch  Ijygroscopisch  ist, 
50  setze  ich  den  Ueberschufs  an  Wasser  auf  Becliimng  dieser 
Eigenscbaft 

Das  Barytsah.  —  Diese  Verbindung  i^hält  man  in  alin- 
licher  Weise  durcb  Einwirkung  von  einem  Molecul  Tngly- 
colamidsäure  auf  ein  Molecul  kohlensauren  Baryt.  Selbst- 
verstandlich  kann  man  statt  des  kohlensauren  Baryts  auch  eine 
äquivalente  Menge  Barytbydrat  nehmen.  Jedenfalls  ist  es 
aber  nölbig,  die  Einwirkung  in  der  zehn-  bis  fünfzehiifachen 
Menge  Wassers  vor  sich  gehen  zu  lassen,  da  das  gebildete 
Salz  schwer  löslich  ist. 

Nach  dem  Erkalten  schiefst  diese  Verbindung  in  nadel- 
föruiigen  Krystallen  an,  deren  Gestalt  schwer  genauer  zu 
beslinimen  ist. 

f,  Beifolgende  Figur  giebt  die   Form   der  Kry- 

m  stalle  wieder.  Dieselben  bestehen  aus  rhombi- 
schen Säulen ,  deren  scharfe  Säulenkante  eine 
Abstumpfungsfläche  trägt.  Aofserdeiii  ist  noch  an 
manchen  Krystallen  ein  sehr  .scharf  zugespitztes 
Rhombenoctagder  o  zu  erkennen,  das  gleichfalls 
seitlich  durch  a,  eine  liegende  rhombische  Säule, 
abgestumpft  ist.  An  anderen  Krystallen  wird  die 
rhombische  Säule  6^  mit  der  Abstumpfungsfläche  B 
durch  die  gerade  Endfläche  be{,M'änzl. 
Bei  120"  C.  verlieren  diese  eben  bescliriehenen  Kryslalle 
ihr  Kysta II Wasser,  bei  150  und  180"  C.  erhitzt  verändern  sie 
sich  nicht,  erst  bei  200  bis  210*'  C.  fangen  sie  an,  sich  unter 
allmaliger  Bräunung  zu  zersetzen.  Die  Lösung  derselben 
reagirt  sauer. 

18» 
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Zur  quantitativen  Bestimmungf  wurde  zuerst  die  Substanz 
bei  120**  C.  getrocknet,  die  wasserfreie  Substanz  vorsiclitig 
in  einem  Tiegel  geglüht,  bis  der  zurückbleibende  kohlen- 
saure Baryt  rein  weifs  erschien ,  derselbe  gewogen  and 
daraus  der  Barjumgehalt  berechnet. 
Die  Resultate  sind  : 

0,5297  Grm.  verloren  0,0365  H'O  =  8,99  pC. 

0,4982  Grm.  waaeerfreie  äabstanz  gaben  0,2977  kohlenaauien  Bai^t. 
Also 

gefanden  berechnet 

Ba  41,89  42,02 

Weitere  Bestimmungen  wurden  nicht  gemacht;  auch  ohne 
dieselben  ist  wohl  die  Formel  gerechtfertigt  NC^H'O^Ba 
+  H»0. 

Das  Bleiaah.  —  Die  Bleiverbindung  der  Triglycolamid- 
säure  wurde  ganz  in  der  eben  angeführten  Weise  dargestellt, 
nämlich  durch  Kochen  von  einem  Molecul  Triglycolamidsäure 
und  einem  Holecul  reinen  kohlensauren  Bleioxyds  in  der 
dreifsig fachen  Gewichlsmenge  Wasser. 

Nach  dem  Erkalten  der  klaren  Lösung 
schied  sich  die  Verbindung  in  Krystallen  aus, 
deren  Form  nebenstehende  Figur  wieder- 
giebt. 

Das  Salz  krystaltisirt  in  klinorhombi- 
schen  Säulen  von  ST^SCK  und  142*^',  die 
seitlich  stark  abgestumpft  sind.  Als  Endigung  tritt  ein  Flächen- 
paer  p  auf,  das  einen  Winkel  von  circa  120<*  macht. 

Die  Kleinheit  der  Krystalle  sowohl,  wie  das  undeutliche 
Spiegeln  einzelner  Flächen  hinderten  die  genauere  Bestim- 
mung; doch  scheint  an  vielen  Krystallen  noch  auf  der  hin- 
teren Seite  ein  Flächenpaar  X  aufzutreten. 

Diese  Verbindung  ist,  ähnlich  dem  Barytsalze,  nicht  leicht 
löslich  im  Wasser,  erst  in  circa  dreifsig  Theilen  Wasser  löst 
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sie  sieb  vollständig,  auch  beim  Erhitzen  verhält  sie  sich  der 
Barytverbindung  Ähnlich.  Bei  HO  bis  120^  C.  verliert  sie 
ibr  ganzes  Krystallwasser,  bei  125  bis  180"  C.  erliitzt  ver- 
ändert sie  sich  nicht  und  zersetzt  sich  erst  bei  210"  C, 

Von  dieser  Verbindung  wurde  das  Wasser,  das  Blei  und 
der  Stickstoff  bestimmt,  und  zwar  die  beiden  letzteren  aus 
wasserfreier  Substanz. 

Zur  Bestimmung  des  Blei's  wurde  die  Substanz  so  lange 
geglübl,  bis  alles  Organische  verbrannt  war  und  der  Rück- 
stand anfing  zu  schmelzen. 

Dieser  Rückstand ,  aus  Blei  und  Bleioxyd  bestehend, 
wurde  gewogen ,,  darauf  mit  bcirser  Essig^saure  übergössen, 
vorsichtig  decantirt  und  diese  Opi'rntion  so  lange  wiederholt, 
bis  alles  Bleioxyd  gelöst  war,  und  nun  endlicli  wurde  das 
restirende  Blei  wieder  gewogen  und  aus  dem  Verluste  das 
Bietoxyd  bestimmt.  Der  Stickstoif  wurde  wie  beim  Kalisalze 
bestimmt. 

Die  Resultate  sind  : 


Blei  +  Blei- 


0,9447  Ono.  verloren  0,0749  H'O  =  7,93  pC. 
0,8698  Gmi.  der  wasBerfreien  Snbstaiiz   gaben   0,471 
yd. 

also 

0,2639  Blei             1 
0,2080  Bleioiyd    ]  — 
0,4719. 

0,4S69  Gnn.  Pb 

0,0036  Gnn 
Also 

gaben  0,1218  Platin. 

gefunden 
Pb             62,63 

boreohnat 
53,32 

N  8,41  3,53. 

Der   eben    beschriebenen    Verbindung    kommt    demnach 
die  Formel  zu: 

NC'H'O'Pb  +  2  H'O. 
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Das  Eisenoxydsalz.  —  In  dieser  Reihe  der  zweibasischen 
Verbindungen  der  Triglycolamidsaure  möchte  ich  noch  des 
Bisensalses  Erwähnong  thun ,  welches  sich  wesenthch  von 
den  eb«n  beschriebenen  Verbindungen  unterscheidet.  Das- 
selbe bildet  sich,  wenn  tnan  Triglycolamidsaure  in  kochender 
wässeriger  Lösung  auf  frisch  fjfefälltes  Eisenoxydhydrat  in 
beliebigem  Verhältnifs  wirken  läfst.  Das  grünliche  Fillrat 
scheidet  sehr  bald  beim  Verdunsten  apfelgrüne,  kaum  etwas 
gelblich  gefärbte  Blättchen  ab,  die,  selbst  wenn  die  Lösung 
im  Vacuum  verdanslet,  keine  bestimmte  krystallinische  Form 
annehmen. 

Diese  Verbindung  ist  in  Essigsaure  und  Wasser  unlös- 
lich, man  kann  sie  daher  durch  Essigsäure  von  etwa  anhaf- 
teniiem  Eisenoxydhydrat  befreien.  Sie  löst  sich  in  verdünnter 
ChlorwnsserstoffsSure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
verschiedenen  Analysen,  welche  mit  auf  verschiedene  Weise 
dargestelltem  triglycolamidsaurem  Eisenoxyd  ausgeführt  wur- 
den, galien  einen  Eisengehalt,  welcher  zwischen  16  und  18  pC. 
schwankt :  es  ist  also  wohl  wahrscheinlich,  dafs  das  Hehr  an 
Eisen  auf  Rectinung  von  beigemengtem  Eisenoxydhydrat  zu 
schreiben  ist,  welches  auf  irgend  eine  Weise  unlöslich  ge- 
worden ist.  Wasser  enthält  die  Verbindung  nicht  und  würde 
ihr  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Formel  zukommen  : 
(NC»H'0«)'Fe=. 

Dreibasiacke  SaUe, 
Das  Baryttak,  —  Weniger  leicht,  als  die  zweibasischen 
Salze,  bilden  sich  die  dreibasischen.  So  ist  es  mir  nicht 
gelungen ,  ein  Kalisalz  der  Triglycolamidsaure  darzustellen, 
in  welchiim  alle  drei  vertretbaren  WassergtolTe  durch  Kalium 
vertreten  sind ;  obschon  ich  schliefslich  Triglycolamidsaure 
mit  überschüssiger  kohlensäurefreier  Kalilauge  behandelte, 
bekam  ich  doch  immer  nur  das  vorhin  beschriebene  zwei- 
basische Sä\i. 
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Dagegen  erhält  man  das  dreibasischt;  Barytsalz,  wenn 
man  den  zweibasisch-trifclycolamtdsauren  Baryt  itt  Wasser 
löst  nnd  zu  der  kochenden  LÖriun^  Barylhyilml  in  Ucber- 
schufs  seUt;  die  Verbindung  scbeidtit  sich  schon  wahrend 
des  Kochens  aus. 

Eben  so  erhält  man  dieselbe  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  Iriglycolamidsaurem  Ammoniak  mit  iiberschiissigem  Baryt- 
bydrat.  Das  auf  die  erslere  Weise  dargeslellle  Salz  mufs 
öfters  mit  Wasser  ausgekocht  werden ,  dn  es  immer  noch 
zweibasisch-lriglycolamidsauren  Baryt  enthält,  welcher  sich 
mit  kaltem  Wasser  schwer  auswaschen  läfst.  Bei  beiden 
Bereitungsweisen  ist  es  jedoch  nölhiir ,  durch  Kochen  in 
Kolben,  aus  denen  die  Luft  ausgetrieben  ist,  und  durch 
schnelles  Decantiren  das  Uebergehen  des  überschüssigen 
Baryts  in  kohlensauren  Baryt  zu  verhindern. 

Die  durch  Versuche  als  gänzlich  kuhlunsaurerrei  erwie- 
sene Verbindung  krystaltisirt  in  perlniullerglänzenden  ziem- 
lich grofsen  Blättchen  in  Form  quadrati.scher  Tafeln  ;  sie  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  jedoch  leiiiit  in  Salzsäure  und 
kochender  Essigsäure. 

Bei  HO"  C.  getrocknet  verlor  die  Substanz  nicht  an 
Gewicht.  Bei  steigender  Temperatur  vurminrlerte  sich  erst 
bei  160»  C.  ihr  Gewicht  um  0,2  pC.  und  erst  bei  180"  C. 
wurde  das  ganze  Kryslallwasser  ausgetrirben,  ohne  dufs  sich 
die  Verbindung  zersetzte. 

Mit  dieser  so  getrockneten  Substanz  wurde  eine  Baryum- 
beslimmung,  wie  beim  zweibasischeti  Salze,  und  eine  Stick- 
sloffbestimmung  durch  Glühen  mit  Natronkalk  und  AufTangen 
in  titrirter  Kleesäure  ausgeführt. 

Die  Besultate  sind  folgende  : 

1,0036    Gnn.    lufttroctener    Sabstani    verloren    hei    ISO"  C.    0,0866 

IPO  =  8,83  pC.  H'O. 
0,6700  Grm,  reaBserfreie  Subslnnz  gaben  i.l,501'l  kulilengsui-eii  Baryt. 
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0,992  Grm.  wasserfreie  Substanz  verlangten  zur  Sättigung  des  nach 
der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp  daraus  erzeugten 
Ammoniaks  24,5  CC.  Oxalsäure  ä  CC.  =  0,0036  Grm.  Oxal- 
säure. 

Also 

gefänden  berechnet 

Ba  51,92  52,16 

N  3,45  3,56 

Die  Verbindung  ist  also  der  dreibasisch  -  triglycolamid- 
saure  Baryt  mit  der  Formel  : 

(NC«H«0«)«Ba»  -f  4H«0. 

Die  oben  erwähnte  Löslichkeit  dieses  Salzes  in  Chlor- 
wasserstoffsaure und  Essigsaure  mufs  eigentlich  mehr  eine 
Zersetzung  genannt  werden;  nimmt  man  nämlich  nur  wenig 
Chlorwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  bald  Triglycolamid- 
säure  ab,  und  man  kann  auf  diese  Weise  fast  die  gesammte 
Triglycolamidsäure  wieder  gewinnen. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  Essigsäure.  Aus  einer 
kochend  heifs  gesättigten  Lösung  der  Triglycolamidsäure  in 
Essigsäure  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  krystallinischer 
Körper  aus  in  der  Form  von  rhombischen  Säulen.  Eine  Probe 
dieses  Körpers  auf  Platinblech  gegläht  hinterliefs  kohlensauren 
Baryt.  Diese  Verbindung  wurde  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt qnd  analysirt. 

0,4061  Grm.  verloren  bei  IW  C.  0,0312  H«0  =  7,68  pC. 

0,3749  Grm.  wasserfreie  Substanz  gaben  0,2266  kohlensauren  Baryt, 
entsprechend  41,93  pC.  Baiyum,  während  die  Rechnung  nach 
der  Formel  des  zweibasischen  triglycolamidsauren  Baryts  42,02 
pC.  Ba  verlangt. 

Diese  Verbindung  ist  also  der  schon  früher  beschriebene 
zweibasisch-triglycolamidsaure  Baryt. 

Die  Essigsäure  nimmt  also  dem  dreibasischen  Salze  ein 
Atom  Basis,  bildet  essigsauren  Baryt  und  zweibasisch- trigly- 
colamidsauren Baryt. 
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Wie  die  drei  basiseben  scbwßr-  oder  unlösliclien  Salze 
der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  durch  Essigsöure  ineisten- 
theils  nicht  weiter  zersetzt  werden  können,  als  bis  zur  Bil- 
dung des  zweibasischen  Salzes ,  während  stärkere  Säuren, 
wie  Salzsäure,  eine  weitere  Zersetzung  bewirken,  gerade  so 
verhalten  sich  die  analogen  Salze  der  ja  auch  dreibasischen 
Triglycolamidsäure. 

Dat  Bleisah.  —  Schwieriger  als  das  eben  beschriebene 
Barytsalz  ist  das  dreibasische  ßleisalz  der  Triglycolamidsäure 
darzustellen;  es  gelingft  nur  bei  einiger  Vorsicht,  es  ganz 
rein  und  frei  von  kohlensaurem  Bleio.iyd  zu  erhalten.  Die 
beste  Art  der  Darstellung  ist  folgende  : 

Man  kocht  in  einem  Kolben  klar  filtrirte  Lösung  von 
basisch-essigsaurem  Bleioxyd,  bis  alle  Lufl  ausgetrieben  ist, 
dann  giefst  man  in  den  Kolben  eine  kochende  Lösung  von 
trigtycolamidsaarcm  Ammoniak,  jedoch  so,  dafs  das  basisch- 
essigsaure  Bleioxyd  noch  im  üeherschufs  ist,  und  erhitzt 
beide  Flüssif^keiten  weiter.  Nach  kurzem  Kochen  scheiden 
sich  Blättchen  ab ,  die  sich  iheils  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeil,  zum  gröfseren  Theile  aber  am  Boden  festsetzen. 
Man  giefst  nun  schnell' die  FlQssigkeil  von  dem  Niederschlage 
ab,  wascht  mit  vorher  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  noch 
mehreremale  schnell  ab  und  zerschlägt  den  Kolben,  wenn, 
wie  es  meistens  geschieht,  die  an  und  für  sich  klebrige  Ver- 
bindung fest  an  dem  Boden  haftet. 

Das  Salz  wü*d  nun,  da  Kohlensäure  nicht  mehr  auf 
dasselbe  einwirkt,  am  Besten  in  einer  Schale  getrocknet. 
Unter  dem  Uikroscope  stellt  es  regelmäfsige  Blättchen  dar, 
ganz  ähnlich  denen  des  dreibesischen  Barytsalzes,  nur  hat 
es  nicht  den  Perbnutterglanz  desselben,  sondern  ist  gänzlich 
nndurchsichtig.  Im  Ganzen  ist  die  Ausbeule  an  dreibasischem 
Bleisalze  im  Vergleich  zu  den  angewendeten  Substanzen 
ziemlich  gering,  da  nebenbei  noch  zweibasisch-triglycolamid- 
saures  Bleioxyd  gebildet  wird.  ^^^ 
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Zar  qDantitBtiven  Bestimmnng  wurde  die  Verbindung  erst 
bei  110»  C,  dann  bei  125,  150  und  endlich  180°  C.  erhitzt; 
sie  verlor  aber  nicht  an  Gewicht,  enthalt  also  kein  Wasser. 

Zur  Beetiininung  des  Blei's  wurde  das  Salz  mit  Salpeter- 
säure oxydirl,  bis  zu  einem  kleinen  Volumen  verdampft,  das 
Bleio.xyd  mit  Schwefelsäure  gefSllt,  mit  Alkohol  Übergossen 
und  tfridlich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  gewogen  und  daraus 
das  Blf^i  bestimmt. 

Aus  einer  neuen  Probe  wurde  der  Stickstoff  als  Ammo- 
nium plal  in  ehiorid  gewonnen  und  als  Platin  gewogen. 

Folgende  Resultate  ergaben  sich  : 

li,HHl-i  Gnn.  gshen  0,5788  schwefelaaureB  Bleiojyd. 
0,4230  Gnu.  gaben  0,0841  Pistin. 

Als« 

gefunden  bereclmet 

Pb  62,53  63,33 

N  2,B1  2,61 

Diu  Formel  dieser  Verbindung  ist  also  analog  der  des 
Barytsalzes  : 

(NC«H«0")'Pb». 
So  gerfl  ich  mich  bemäht  hätte,  noch  weitere  Verbin- 
dungen der  Triglycolamidsaure  darzustellen,  so  mufste  ich 
es  mir  doch  versagen,  weil  Verhältnisse  meine  Zeil  ander- 
weitig in  Anspruch  nahmen.  Ich  glaube  aber,  dafs  durch 
die  von  lleintz  dargestellten  und  durch  die  eben  beschrie- 
benen Salze  genfigend  dargethan  ist,  dafs  in  der  Triglycol- 
amidsäure  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalt 
ersetzt  worden  können. 

Deatillationsproducte  der  Trtglycolamidsäure. 
Eine     Partie    Triglycolamidsäure     (fünf    und     vierzig 
Gramme)    wurde    der    Destillation    unterworfen.      Zu    dem 
^    Zwecke  wurde  sie  anfänglich  gelinder,  erst  gegen  das  Ende 
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der  DeslillBlion  stärkerer  Hilze  in  einer  lubulirlen  Retorle 
ausgesetzt,  wührend  gleichzeitig  ein  Luftstram  über  die  er- 
hitzte Masse  geleitet  wurde.  Als  Vorlage  dienten  zwei 
Kolben,  von  welchen  der  erste  Wasser,  der  zweite  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure  enihietl. 

Die  Destillation  selbst  wurde  in  zwei  Abschnilten  ausge- 
führt. Zuerst  gingen,  während  die  Substanz  selbst  allmälig 
zusammenschmolz,  leichte  und  weifse  Dämpfe  über  und  wur- 
den dieselben  in  dem  ersten  Kolbenpaare  aufgeriin^en. 

Aus  der  schwarzen  geschmolzenen  Hasse  entwickelten 
sich  dann  gelbe  dicke  Dumpfe,  die  schwerer  iliichtig  zu  sein 
schienen  und  mehr  empyreumntische  Stoffe  enlliiellen.  So- 
bald diese  auftraten,  wurden  zwei,  andere  Kolben,  wie  die 
ersten  mit  Wasser  und  Salzsäure  versehen,  vorgelegt. 

Nach  beendigter  Destillation  zeigten  sich  Hie  erkalteten 
Ueberführungsröhren  voll  von  Krystallen,  die  stark  nach 
Ammoniak  rochen.  Diese  Krystalte  wurden  gesiimnielt,  srhnell 
zwischen  Fliefspapier  abgetrocknet,  in  wenig  Wasser  gelöst 
□nd  mit  ChlorwasserstotTsäure  versetzt ;  ein  Aufbrausen  zeigte 
Kohlensäure  an.  Hit  Platinchlorid  gefällt  zeigten  sich  unter 
dem  Hikroscope  die  oclaedrischen  Kryslalle  des  Ammoniiim- 
plalinchlorids. 

Um  auch  durch  die  Analyse  diefs  zu  bestätigen  ,  wurde 
die  getrocknete  Substanz  geglüht  und  das  Platin  gewogen. 

Das  Resultat  ist  nachstehendes  : 

0,0769  Grm.  gaben  0,0341  Platin,  entaprochexl  t.|,3J  pG,  Plntin, 
während  die  Beclinung  im  AmmoniumplatiiicIilnHi!  44,S9  pC, 
Platin  rerltingt. 

Die  Krystalie  bestanden  also  aus  kohlensaurem  Ammoniak. 

Auch  bei  der  ferneren  Behandlung  des  zulrt^.i  gewon- 
nenen Destillats  ergab  sich,  dafs  dasselbe  fast  ausscIilJL'rs- 
lich  aus  kohlensaurem  Ammoniak  bestand. 
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Die  Flüssigkeit  in  dem  ersten,  ursprünglich  Wasser  ent- 
haltenden Kolben  reagirte  nach  der  Destillation  stark  alkalisch, 
die  Flüssigkeit  des  zweiten  war  begreiflicherweise  noch  sauer. 
Der  Inhalt  beider  Kolben  wurde  nun  zusammengegossen, 
wobei  slarliL'  Kohlensäureent wickelang  sich  bemerkbar  machte, 
und  unti^r  Zusatz  von  äberschfissigem  Aelzbaryt  von  Neuem 
destillirt,  um  die  flüchtigen  Basen  möglichst  von  Empyreuma 
zu  befreien. 

Das  in  Chlorwasserstoffsfiure  aufgefangene  Destillat  wurde 
bis  zur  Trockene  verdampd  und  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen ,  um  den  Salmiak  möglichst  zu  entfernen.  Circa 
drei  unil  uiii  halb  Gramm  Salmiak  blieb  zurück. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  sodann  mit  Platinchlorid 
gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  mit  absolutem  Al- 
kohol auszuwaschen  und  aus  dieser  alkobolischen  Lösung 
wiederum  riiitAether  eine  Platinverbindung  ausgefällt.  Beide 
Niederschläge  wurden  nun  jeder  besonders  in  Wasser  gelöst 
und  die  Substanz  zum  Krystallisiren  gebracht. 

Aus  beiden  Laugen  schieden  sich  bald  circa  einen  halben 
Zoll  lange,  schön  und  scharf  ausgebildete  rhombische  Säulen 
von  orangerolher  Farbe  aus.  Die  mit  diesen  Kryslallen  an- 
gestellte Messung  gab  in  dem  einen  Winkel  PS  gegbn  den 
Winkel  XS  einen  Unterschied  von  fünf  Hinuten ,  demnach 
würde  man  diese  Kryslalle  klinorhombische  Säulen  nennen 
müssen ;  da  jedoch  selbst  bei  so  scharf  gezeichneten  Kry- 
sialiformiin  eine  so  kleine  Differenz  in  einem  Beobachtungs- 
fehlcr  liegen  kann,  so  entscheide  ich  mich  fflr  die  zuerst 
genannte  Form  •). 


*)  Usber  ilie  STyitallfDrin  dei  DimethjlunmoniQmplatiiicIiloridB  hab« 
ich  nur  eine  Notiz  von  A.  W.  Hofmanii  gefunden  (Jahresber. 
t.  1867,  a.  381).  Nach  ihm  krystoUiurt  diese  Verbindung  in  lau- 
gen ^riänienden  Nad«lu. 
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Die  Messung  der  Winkel  WHr  Tolgende  : 


91'1B' 


128"30' 
12S°37' 


L^^^^J  Geglüht  schmolzen  diese  Krystalle  unter  hef- 

tigem Knistern  und  unter  Ausstofsen  eines  brenn- 
baren Dampfes. 

Nachdem  diese  Krystalle  durch  Umkryslallisiren  gereinigt, 
wurden  sie  zerrieben,  zuerst  in  der  Lufl,  dann  bei  IW  C. 
getrocknet  und  so  der  Analyse  unterworfen. 

Aus  der  einen  Partbie  wurde  der  KohlenslolT  und  Was- 
sersloiF,  aus  der  zweiten  das  Plalin  durt^h  Glühen,  nachdem 
die  Substanz  zuerst  in  ein  kleines  Stückchen  Fliefspapier 
gewickelt  war,  und  schliefslich  aus  einer  neuen  Probe  nach 
der  hier  gewöhnlich  gebrauchten  Weise  der  Stickstoff  be- 
stimmt. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende  : 
I.     0,2024  Onn.  gaben  0,0632  Wiiaser  und  0,0693  KohlouaauTB. 
n.     0,1049  Orm.  hinterliersen  0,0404  Platin. 
ni.     0,2384  QriD.  hmtetlieteen  0,oa2()  Platin. 
•  IV.    0,1882  Orm.  lieferten  naob    der  Methoda   von  Will   und  Var- 
rentr»pp  0,0730  Qnn.  Plaün. 

Also 


38,68 
43,07 


Die  Verbindung  ist  das  Dimethylammoniumplatinchlorid 
und  also  Dimethylamin  ein  Product  der  trockenen  Destillation 
der  Triglycolainidsäure. 
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Nachdem  aus  der  Lauge  so  viel  als  möglicli  von  dieser 
Verbindung  abgeschieden  war,  wurde  die  übrig  bleibende 
Hutterlaoge  zur  Trockne  verdampft  und  dieser  ßückstand 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  um  etwaige  Verunreinigungen 
von  Flui  in  Salmiak  ungelöst  zu  lassen.  Die  Lösung  erschien 
fast  uran^erotb,  sie  wurde  über  Schwefelsäure  verdampft. 

Es  krystalligirlen  nach  einiger  Zeit  getbroihe  Kryslalle 
aus  der  Flüesigkeit,  und  zwar  in  Massen  von  Tntubenform, 
deren  einzelne  Krystalle  flieh  unter  der  Loupe  scharf  ab- 
zeichneten ;  die  Form  derselben  war  eine  rhombische  Säule. 
Die  mit  üem  Salze  angestellte  Messung  zeigte  ähnliche  Win- 
kel, wie  (!as  eben  beschriebene,  doch  liefs  sich  wegen  der 
Kleiniieil.  derselben  die  Differenz  oder  Gleichartigkeit  nicht 
genau  bestimmen. 

Da  dieser  Körper  rein  erschien  und  mäglicberweise  eine 
andere  Verbindung,  als  das  Dimethylammoniumplatinchlorid 
sein  konnte,  so  wurde  derselbe  analysirt. 

bri   l(Hi<'  C.  getrocliuet   verloren  0,1461  Grm.   nur  0,0012.    Aub  den 
:'iirilckbleibeiideD  0,1439  Grm.   Substanz  wurde  das    Platm  wie 
ulieu  und  aus  einer  neuen  Proije   Rohlciistoä'  und  Wasaeratoff 
liu  stimmt. 
l)(iä  Ki'sultat  folgt  hier  : 
0,l4;ilt  ürtn.  gaben  0,0562  Platin. 

(),2H'.lli  Grm.  lieferten  0,1033  KoblenB&ure  und  0,0942  Wasser. 
Also 

gefunden  berechnet 

Pt  39,06  39,3 

C  9,76.  9,6 

H  3,61  3,2 

Der  Stickstoff  wurde  in  der  Substanz  nicht  bestimmt,  da 
ja  die  vorliegenden  Bestimmungen  keinen  Zweifel  liefsen,  dafs 
die  oben  beschriebene  Substanz  wiederum  Dimethylammonium- 
plalinchlürid  war. 

Die  noch  vorhandene  Substanz  wurde  wieder  aufgelöst; 
es  schieden  sich  nach  längerem  Stehen  wieder  Krystalle  aus 


und  Zeraettunffxproducte  der   Trighjcot amidi 


und  zwar  zum  grofsen  Theile  in  den  zuerst  beschriebenen 
lanj^en  rhombischen  Savien. 

Aurser  dieser  Verbindung  und  etwas  Platinsalmiak  waren 
keine  anderen  Plalinverbindungcn  zu  linden,  sie  hätlen  denn 
in  höohst  geringer  Menge  beigemischt  sein  müssen.  Die 
Menge  des  gewonnenen  reinen  DimelhylanimoniumplBtin- 
chlorids  betrug  gegen  vier  bis  fünf  Gramm,  der  letzte  Rest 
der  Mutterlauge,  welcher  keine  reinen  Krystalle  mehr  lieferte, 
wog  dagegen  kaum  mehr  als  uin  Gramm. 

Wenn  man  die  Methylamin basen  mit  neutralem  salpelrig- 
SHorem  Kali  destillirt,  so  geht  Methylamin  und  Dimethylamin 
über,  wahrend  Trimetbylamin  unzersetzt  zurückbleibt.  (Eben 
so  wie  die  Aethylaminbaseti.)  Diese  Methode  wandte  ich 
schlierslich  an,  um  die  Abwe-senheit  des  Trimethylamins  zu 
conglatiren. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  aus  der  Multerlauge  das  Platin 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  und  das  Filtrat  mit  neu- 
tralem salpetrigsaurem  Kali  erbilzt.  Der  Rückstand  wiederum 
mit  Natronhydrat  destillirt,  zeigte  im  Destillat  keine  alkalische 
Beaclion  von  überdestillirlem  Trimethylamin. 

Eine  zweite  Partie  Trjglycolamidsäure  wurde  noch  der 
Destillation  unterworfen  und  die  gasförmigen  Producte  in 
Cylindern  über  Quecksilber  aufgefangen.  Zuerst  wurde  die 
Kohlensäure  durch  Kalilauge  absorbirt,  darauf  das  Gas  in 
andere  Cylinder  übertragen  und  in  diesen  die  Quchtigen 
Basen  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gebunden.  Die  zurück- 
gebliebenen Gase  brannten  abwechselnd  mit  blauer,  dann 
wieder  hell  leuchtender  FUmme,  so  dufs  ich  zu  der  Ver- 
muthung  gekommen  bin,  dafs  noch  ein  KohlenwasserstoB' 
Bufser  Kohlenoxyd ,  wahrscheinlich  Sumpfgas ,  darin  ent- 
halten  sei. 

Demnach  würde  eine  Hecapitulation  der  gefundenen 
Pestillationsproducte    der   Triglyculamidsaure   aulser   Wasser 
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und  der  zurückbleibenden  Kohle  folgende  Körper  ergeben  : 
Ammoniak ,  Dimethylamin ,.  Kohlensäure ,  Kohlenoxyd  und 
wahrscheinlich  Sumpfgas. 

Deatilia/ionsproducte  des  sweibasück-triglycolaimdsauren 
Baryts. 

Auf  gleiche  Weise,  wie  die  Triglycolamidsäure,  wurde 
auch  das  sweibasiscbe  BarytsatE  derselben  der  Destillation 
unterworfen.  Auch  hier  dienten  zwei  Kolben,  mit  Wasser 
uud  Salzsäure  versehen,  als  Vorlage. 

Nach  beendigter  Destillation  wurde  der  Inhalt  beider 
Kolben  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  ab- 
solutem AlliDhol  ausgezogen;  es  blieb  Salmiak  zurück. 

Das  in  Alkohol  Gelöste  Vurde  mit  Platinchlorid  gefällt, 
der  entstandene  Niederschlag  gesammelt,  im  Filtrate  wieder 
durch  Abllicr  eine  Fällung  erzeugt,  beide  Niederschläge  aus- 
gewaschen und  wieder  jeder  besonders  in  Wasser  gelöst 
und  zum  Uryslallisiren  gebracht. 

Es  machttin  sich  in  beiden  Flüssigkeiten  nur  zwei  Kry- 
Etalironnen  bemerkbar  :  die  eine,  aus  Octaedern  bestehend, 
chnracterisirte  sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  als  Platin- 
sa]n:]iak,  während  die  zweite  die  scharf  ausgeprägten  Krystalle 
das  Oimethylammoniumplatinchlorids  zeigte. 

Eine  quantitative  Analyse  einer  der  beiden  Verbin- 
dungen auszuführen  war  wegen  der  geringen  Menge  nicht 
möglich ,  während  andererseits  doch  die  characteristische 
Form  der  Platinverbindungen  keine  Zweifel  aufkommen  läfsl, 
dafs  die  Deslillationsproducte  des  zweibasisch-triglycolamid- 
sauren  Baryts  mit  Ausnahme  der  hier  fehlenden  Kohlen- 
säure in  der  Hauptsache  dieselben  sind,  wie  die  der 
Säure  selbst.  . 


und  Zeraeizungaproducfe  der   Triglycolamiän' 


ReducHonsversMch  durch  naacirenden    Wo: 


Um  auch  die  Zerselzungsproducte  der  Triglyt^olamid- 
säure  durch  nascirenden  Wasserstoff  kennen  zu  lernen,  wur- 
den mehrere  Versuehe  angestellt,  von  welchen  iiher  nur  der 
nachstehend  beschriebene  zu   brauchbaren  Resultaten  führte. 

CircB  25  Gramm  Triglycolamidsfiure  wurden  der  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff,  aus  reinem  Zink  und 
verdännter  Schwefelsäure  entwickelt,  unterworfen. 

Während  zuerst  nur  wenig  Triglycolamidsiurc  in  Lösung 
ging,  so  verschwand  dieselbe  doch  immer  mehr,  und  nach 
circa  ein  und  einhalbtägiger  Einwirkung  hatte  sich  dieselbe 
vollständig  gelöst. 

Um  die  grofse  Menge  von  schwefelsaurem  Zinboxyd  zu 
entfernen,  wurde  so  viel  als  möglich  durch  Auskryslallisiren 
ausgeschieden  und  schliefslich  die  FIfissigkeit  mil  so  viel 
Barythydrat  versetzt,  bis  dieselbe  schwach  alkalisch  reagirle 
und  alles  schwefelsaure  Zinkoxyd  zersetzt  war.  Nachdem 
der  überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
entfernt  war,  wurde  das  noch  alkalisch  rei^irende  Piltrat 
eingedampft. 

Aus  demselben  schieden  sich  bald  Krysialie  ab ,  aus 
quadratischen  Tafeln  bestehend ,  ähnlich  denen  des  drei- 
basisch-triglycolamidsauren  Baryts.  Diese  Krystalle  wurden 
mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  zwar  so,  dafs  weder  Baryt 
noch  Schwefelsäure  in  Lösung  waren.  Das  Filtnit  kochend 
heifs  vom  schwefelsauren  Daryt  getrennt,  scbicil  beim  Er- 
kalten Krystalle  von  Triglycolamidsäure  ab. 

Das  Fiitral  von  diesen  Krystallen  schien  aber  noch  stär- 
ker sauer  sn  reagiren,  als  eine  heifs  gesättigte  Losung  der 
Triglycolamidsäure;  und  es  lag  somit  die  Vermulhung  nahe, 
defs  in  der  Flüssigkeit  noch  eine  löslichere  organische  Säure 
enthalten  sei. 

Anoal.  d.  Olisial*  u.  Phsnn.  CXLVII.  ad.  S.  H«fi  19 
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Nachdem  möglichst  alle  Triglycolamidsäure  ausgeschie- 
den war,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Kupferoxyd  gekocht  und 
das  blaue  Fiitrat  eingedampft.  Die  Menge  der  entstehenden 
Kryslalle  war  jedoch  so  gering,  dafs  von  weiteren  Versueben 
damit  Abstand  genommen  werden  mnfste* 

Die  von  dem  dreibasisch-triglycolamidsauren  Baryt  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  weiter  eingedampft  bis  zur  Syrup- 
dicke;  sie  enthielt  noch  Baryt.  Derselbe  wurde  genau  mit 
Schwefelsäure  ausgefallt,  die  zurückbleibende,  schwefelsaure- 
freie  und  sauer  reagirende  Flüssigkeit  mit  Kupferoxyd  ge- 
kocht und  das  entstandene  intensiv  blaue  Fiitrat  zur  Kry- 
stallisation  gebracht. 

Es  bildeten  sich  Krystalle,  welche  umkrystallisirt  und 
von  einem  schwer  krystallisirenden  Syrupe  befreit  unter  dem 
Mikroscope  rechtwinkelige  Tafeln  bildeten.  Dieselben  waren 
in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol,  selbst  verdünntem 
unlöslich.  Die  Lösung  derselben  gab  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  und  Zinnchlorür  weifse  Fallungen,  dagegen 
trübte  essigsaures  Bleioxyd  und  Silbernitrat  die  Lösung  nicht. 

Die  Menge  der  so  erhaltenen  reinen  Krystalle  war  ziem- 
lich gering,  sie  betrug  kaum  ein  halbes  Gramm,  und  es 
konnte  nur  die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff"-  und  Kupferbestim- 
mung gemacht  werden,  wahrend  der  Stickstoff"  qualitativ  durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  nachgewiesen  wurde. 

Die  Substanz  wurde  zuerst  bei  100^  C.  getrocknet,  dann 
im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd  Uind  vorgelegtem  Kupfer  ver- 
brannt, so  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  aus  dem  iip  ScbiS*- 
chen  zurückbleibenden  Kupferoxyd  das  Kupfer  bestimmt.  Da 
die  Menge  des  letzteren  etwas  von  der  Rechnung  diff^erirte, 
so  wurde  eine  neue  Probe  so  lange  geglüht,  bis  die  orga- 
nische Substanz  verbrannt  war  und  das  zurückbleibende 
Kupferoxyd  nicht  mehr  an  Gewicht  zunahm. 


und  ZerteUunytproducle  der   7'rit/lyevlamu/adi 

Folgende  Resultate  worden  erhalten  : 

0,4619  GnB.  verloren  bei  100"  C,    0,0041  W«Met,   aha    nur   hjgio- 

Bcopiadie  Fevclitigkeit 
0,1781    Gnn.    der   getrockneten    Sabitani    lieferten    U,0ßt)4   Wnsaer, 

0,2104  Kohlensftnre  und  0,06S7  Knpferqzyd. 
0,1935  Grm.  bintsrllebea  0,0688  Kvpferozfd. 

Hieraus  folgt  folgende  ZusammenseUnng  : 

gelinden 

I.  n.  berecbiut 

C             32,82  —  82,89  =  C° 

H               4,32  —  4,05  =  B» 

N                —  —  6,80  =  N 

O                —  —  28,79  =  O* 

Cn           28,10  3%fi3  26,47  ^  Cu 

Die  Formel  C'H*NOH)i]  ist  die  empirischi;  Forniel  rles 
äthyldiglycolamidsauren  Kupferoxyds. 

Die  oben  angegebenen  Eigenscbaflen  dieser  Vi^ibindung 
stimmen  genau  überein  mit  den  Angaben,  welche  HeintK 
über  die  Eigenschaften  des  ätbyldiglycoIamidsHuren  Kiipfer- 
oxyds  macht.  Es  leidet  daher  keinen  Zweifel .  dafs  das  er- 
haltene Bedüclion^roduct  der  TriglycolamidGäure  wirklich 
Aethyldiglycolamidtäure  war. 

Die  von  den  Kryslallen  dieser  Verbindung-  abfiltrlrle. 
schwer  zu  kryslaliisirende  Ftassigkeit  gab  mil  Alkohol  einen 
bryslailiniffchen  Niederschlag.  Derselbe  warde  wieder  in 
Wasser  gelöst,  das  Kupfer  durch  Schwefelwawersioff  ausge- 
fillt ,  und  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  die  saure 
FlösBigkeit  mit  Silberoxyd  bebandell. 

Die  entstandene  Silberverbindbng  war  leicht  löslich ,  sie 
zersetzte  sich  jedoch  schon  bei  geringer  Brwermunif  unter 
Abscbeidang  von  Silber;  aufserdem  war  auch  die  Menge  der- 
selben so  gering,  dafs  eine  weitere  Untersuchung  unmög- 
lich wurde. 

19»  M 
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Somit  war  das  Product  dieser  Reduction ,  welches  in 
einiger  Menge  auftrat ,  die  Aethyldiglycolamidsiure.  Die 
Gleichung,  welche  diese  Reduction  ausdrfickt,  ist  : 

C»H»NO«  +  H»  =  2  H*0  +  C«H"NO*. 
Hallf    den  25.  März  1668. 


Uiitersuchungeii  über  das  Mesitylen. 

Vierte     Abhandlung. 

Ueber  die  Oxydatdonsproducte  des  Mesitylens ; 
von  Rudolph  Fittig  und  E.  v.  Furtenbach. 

In  der  ersten  Abhandlung  fiber  diese  Untersuchungen  *) 
hat  der  Eini;  von  uns  gezeigt,  dafs  das  erste  Oxydalionspro- 
duct  des  Mesiljlens,  die  Hesitylensaure ,  bei  weiterer  Oxy- 
dation mit  chrumsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  ia  die  dreibasische  Trimesinsöare  fibergeht 
Diese  Säure,  die  einzige  bis  jetzt  bekannte  dreibasische 
Säure  der  aromatischen  Gruppe,  hatte  für  uns  noch  ein  er- 
höhtes Interesse,  weil  wir  durch  sie  vollständigen  Anfscfalufs 
über  die  Constitution  des  Mesitylens  zu  erhalten  hofften,  und 
wir  bescblossei)  deshalb,  sie  in  grdrserer  Quantität  darzu- 
stellen, um  ihre  Verbindungen  und  Zersetzungsproducte  einem 
exacteren  Studium  zu  unterwerfe. 

Die  Darstellung  der  Trimesinsäure  auf  die  frfiher  be- 
schriebene Weise  aus  reiner  Hesitylensäure  gelingt  ausge- 
zeichnet gut,  du  sich  aufser   etwas  Essigsäure  keine  Neben- 

•)  Dleee  AraialBii  CXLI,  139. 
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prodncte  bilden  und  dieselbe  daher  sofort  rein  erhalten  wird. 
Aber  die  Bereitung  gröfserer  Quantitäten  von  chemisch  reiner 
Hesitylensaure  wird  durch  die  erforderliche  Destillation  der 
Säure  mit  den  Wasserdämpfen  zu  einer  sehr  zeitraubenden 
Arbeit.  Fdr  unsere  Zwecke,  bei  denen  es  auf  eine  absolute 
Reinheit  der  Hesitylensaure  nicht  ankam,  hielten  wir  diese 
Destillation  nicht  fdr  erforderlich ,  sondern  erhitzten  direct 
das  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltene  und  mit  Wasser 
gewaschene  Säuregemisch,  zur  Entfernung  der  Nitromesi- 
tylensäure,  mehrere  Stunden  mit  Zinn  und  concentrirter  Salz- 
säure und  filtrirten  nach  dem  Erkalten  die  ungelöste  Säure 
ab.  Sie  wurde  ausgewaschen,  in  kohlensaurem  Natrium  ge- 
löst und  aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  durch  Salzsäure  wie- 
der gefällt.  Die  so  gewonnene  Säure  war  rein  weifs  und 
löste  sich  auch  in  den  Alkalien  ganz  farblos  auf,  ein  Beweis, 
dafs  alle  Nitrosäure  entfernt  war;  aber  als  wir  sie  genau  in 
der  früher  angegebenen  Weise  in  kleinen  Portionen  (jedes- 
mal 2  b|S  4  Grm.)  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelten ,  zeigte  sie  doch  ein  von  der 
reinen  Hesitylensaure  abweichendes  Verhalten.  Die  reine 
Hesitylensaure  oxydirt  sich  nämlich  sehr  rasch  und  ist  nach 
2  bis  3  Stunden  vollständig  von  der  Oberfläche  verschwun- 
den. Unsere  Säure  dagegen  wurde  viel  langsamer  ange- 
griffen und  selbst  nach  sechsstündigem  Erhiten  war  sie  noch 
nicht  vollsändig  gelöst.  Wir  unterbrachen  trotzdem  jetzt  die 
Operation,  weil  die  früheren  Versuche  des  Einen  von  uns 
gelehrt  haben ,  dafs  die  Ausbeute  an  Trimesinsäure  durch 
längeres  Kochen  wesentlich  vermindert  wird  und  grofse 
Hengen  von  Essigsäure  entstehen.  Nach  längerem  Stehen 
der  mit  Wasser  'verdünnten  Haisse  wurde  die  abgeschiedene 
Säure  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  aus  dem  Filtrate  der  ge- 
löst gebliebene  Theil,  wie  früher  beschrieben,  durch  Schütteln 
mit  Aether  gewonnen   und  mit  dem  abfiltrirten  Theil  ver- 
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einigt.  Da  die  so  erhaltene  Trimesinsaure  augenscheinlich 
noch  mit  einer  anderen  Saure  verunreinigt  war,  mufs  das  in 
der  ersten  Abhandlung  schon  empfohlene  Reinigungsver- 
fahren mittelst  des  Baryumsalzes  eingeschlagen  werden.  Die 
rohe  Säure  wurde  in  einem  geringen  Ueberschufs  von  Am- 
moniak gelöst,  zu  dieser  Lösung  Chlorbaryum  gesetzt  und 
das  nach  längerem  Stehen  abfiltrirte  Salz,  welches  reines 
trimesinsaures  Baryum  war,  mit  heifser  Salzsaure  zersetzt. 

Das  Filtrat  vom  trimesinsauren  Baryum  schied  auf  Zu- 
satz von  Salzsaure  eine  ansehnliche  Menge  einer  in  *Wasser 
fast  unlöslichen  Saure  ab,  welche  im  Aeufseren  grofse  Aehn- 
lichkeit  mit  der  ans  ihren  Salzlösungen  gefällten  Mesitylen- 
saure  zeigte,  aber  sich  von  dieser  namentlich  dadurch  scharf 
unterschied,  dafs  sie  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig 
war.  Diese  Eigenschaft  ermöglicht  es,  sie  von  jeder  Spur 
etwa  beigemengter  Mesitylensäure  vollständig  zu  trennen. 

Die  nähere  Untersuchung  dieser  Säure  ergab,  dafs  sie 
das  zwischen  de^  Mesitylensäure  und  der  Trimesinsaure  in 
der  Mitte  stehende  zweibasische  Üxydationsproduct  des  Mesi- 
tylens  ist  : 

Mesitylen  MesitylensAure  Neue  Säure  Trimesinsaure 

In  einer  vorläufigen  Hittheilung  über  diese  Arbeit  *) 
gaben  wir  der  neuen  Säure  den  Namen  ^Mesidtnsäure^ ;  wir 
machten  aber  damals  schon  darauf  aufmerksam,  dafs  sie  fast 
in  jeder  Hinsicht  die  Eigenschaften  der  von  Finckh**)  aus 
der  Brenztraubensäqre  durch  Kochen  mit  Barythydrat  erhal- 
tenen 5  gleich  zi^sammengesetzten  üvitinsäure  besitze  und 
dafs  deshalb  die  Identität  beider  Säuren  aufserordentlich 
wahrscheinlich  sei.    Von  einer  vergleichenden  Untersuchung 


*)  ZeitBohr.  f.  Ghevue,  neue  Folge,  IV,  1. 
•*)  Diese  Aiwdeii  CJ^JJl,  183. 
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beider  Sfinren  abstrahirten  wir,  weil  wir  aas  einem  kurzen 
Referst  im  Tageblatt  der  Frankfurter  Naturforscher- VerEenim- 
lung  ersehen  hatten,  dafs  Baeyer  mit  der  UnlersiKliun^  der 
Uritinsfiure  beschäftigt  war*).  Wirlheilten  deshnib  BacyBr 
die  von  uns  erhaltenen  Resultate  mit,  und  dieser  liatle  die 
Gefälligkeit,  mit  der  Uvitinsänre  einige  den  unseri^ien  purallel 
laufende  Versuche  ausBufflhren  **),  welche,  wie  wir  glauben. 
keinen  Zweifel  mehr  lassen,  dafs  die  Hesidinsaure  in  jeder 
Hinsicht  identisch  mit  der  Uvilinsänre  ist  Aus  diesem  Grunde 
lassen  wir  den  Namen  Hesidinsaure  fallen  und  tjezeichnan 
im  folgenden  unsere  Säure  mit  dem  älteren  Namen 

üvitbuättra. 

Die  Uvitinsänre  kann  sich  bei  dem  oben  beschriebenen 
Versuch  erst  aus  der  Hesitylensäure  durch  die  Einwirkung 
der  Chromsäure  gebildet  haben,  sie  kann  aber  auch  schon 
bei  der  Behandlung  des  Mesitylens  mit  Salpetersäure  ent- 
standen und  der  zur  Oxydation  benutzten  Hesitylcnsiiure  bei- 
gemengt  gewesen  sein.  Gegen  die  erstere  Ann»li!i!i>  !%(:heinl 
der  Umstand  zu  sprechen ,  dafs  der  Eine  von  uns  hei  den 
früheren,  mit  chemisch  reiner  Hesitylensäure  atisy;«' rührten 
Versuchen  das  Auftreten  dieser  Säure  nicht  heobüchtcle; 
dagegen  spricht  für  die  letztere  Annahme  das  von  der  Alesi- 
tylensiure  abweichende  Verhallen  der  nur  mit  Zinn  und  Salz- 
säure gereinigten  Säure  und  noch   eine  andere  Beobachtung. 


*)  Als  Herr  Dr.  Graebe  die  betreffenden  MittbeÜungc  i  i  bto  y.si 
icb  leider  nicht  mehr  in  Frankfurt,  und  icb  erfi )  Ith  r  dae 
wichtigste  Ergebnifs  der  Baejer'echen  Uiitemi''hun„  ials  nilm 
lieh  die  UTitinafture  beim  tb-hitzen  mit  Kalk  Tolud  holrre  erst, 
oU  die  vorliegende  Arbeit  voUetttndig  abgeschlossen  <  \  Im  Tage 
blatt  ist  dieses  Beanltates  auffälliger  Weise  mit  kei  i  \A  rte  er 
wKhnl  Fiilig. 

")  Zeitaehr.  f.  Chemie,  nene  Folg«,  IV,  Hfl. 
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auf  welche  wir  bei  einer  späteren  Gelegenheit  zurückkommen 
werden.  Wir  haben  uns  aber  auch  durch  einen  directen 
Versuch  überzeugt,  dafs  die  Uvitinsaure  aus  dem  Mesitylen 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  und 
leicht  auf  diese  Weise  rein  erhalten  werden  kann. 

Zu  ihrer  Darstellung  verfährt  man  am  Besten  auf  folgende 
Weise  :  Mesitylen  wird  in  der  früher  (diese  Annalen  CXLI, 
144)  beschriebenen  Weise  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxy- 
dirt.  Nach  depfi  Erkalten  filtrirt  man  das  Säuregemisch  ab, 
reinigt  -es  von  unangegriffenem  Mesitylen  und  gebildetem 
Nitromesitylen  durch  Lösen  in  kohlensaurem  Natrium  und 
scheidet  es  mit  Salzsäure  wieder  ab.  Darauf  wird  zunächst 
die  Nitromesitylensäure  durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure gelöst.  Diese  Operation  mufs  wegen  des  starken 
Schäumens  der  Masse  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  vor- 
genommen und  tias  Erhitzen  unter  häufigem  Durchschütteln 
wenigstens  eine  Stunde  lang  fortgesetzt  werden.  Nach  dem 
Erkalten  filtrirt  man  das  ungelöst  gebliebene  Säuregemisch 
ab,  wascht  es  mit  etwas  Wasser,  löst  es  in  kohlensaurem 
Natrium  und  scheidet  es  aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  mit 
Salzsäure  wieder  ab.  Der  weifse  Niederschlag  ist  ein  6e- 
menge  von  Mesitylensäure  und  Uvitinsaure,  die  abfiltrirt 
und  durch  Destillation  mit  Wasser  von  einander  getrennt 
werden.  Die  Destillation  wird  so  lange ,  unter  mehrmaliger 
Erneuerung  des  Wassers,  fortgesetzt,  bis  sich  im  Kühlrohr 
keine  Spur  von  Mesitylensäure  mehr  abscheidet  und  das 
Destillat  nicht  mehr  sauer  reagirt.  In  der  Regel  wird  dieses 
nach  IV2  bis  2tägiger  Destillation  erreicht.  Die  rückstän- 
dige Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  die  Uvitinsaure  ab, 
welche  höchstens  noch  eine  Spur  von  Mesitylensäure  enthält 
und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollständig 
rein  ist.  Im  Destillate  ist  nur  Mesitylensäure,  aber  keine 
Spur  von  Uvitinsaure  enthalten. 
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Die  reine  Uvitinsdure  kryglallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  farblofen  feinen  Nadeln,  die  zu  yerästelten  Büscheln  ver- 
wachsen sind;  aus  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  undeutlichen 
farblosen  Krystallgruppen  aus.  Auch  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  alkaholischen  Lösung  bildeten  sich  keine  gut 
ausgebildeten  KrystallindiTidnen.  Wird  die  heifse  ulkoholische 
Ldsung  luil  Wasser  bis  zur  Trflbung  versetzt,  so  scheidet 
sich  die  Sinre  als  ein  weifses  kryslalUnisches  Pulver  ab.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  Eiedeiulem  sehr 
schwer,  in  Alkohol  und  Aelher  leicht,  aber  doch  weniger 
leicht  löslich,  als  die  Hesitylenslure.  Sie  schmilzt  zwischen 
287  und  286",  erstarrt  bei  286"  wieder  krystallinisch  und 
snbllmirt  bei  höherer  Temperatur,   ohne  sich  zu  schwärzen. 

Pinckh  beschreibt  die  aus  der  Brenztrauben saure  er- 
haltene Uvilinsäure  als  „ein  weifseg  krystallinisch  es  Pulver, 
welches  sich  sowohl  in  kaltem,  als  in  heifseni  Wasser  nur 
wenig  löst,  demselben  jedoch  eine  saure  Reanlion  erlheilt. 
In  Aether  und  Weingeist  ist  sie  in  reichlicher  Men^e  löslich 
und  scheidet  sich  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsti^n  des 
Lösungsmittels  in  weifsen  sternförmigen  Krystalkn  »b.  Zwi- 
schen zwei  UhrglÜsern  erhitzt  schmilzt  sie  ohne  s\c\\  zu 
schwarzen  und  sublimirt  dabei  unzersetzt,  wenn  sie  nicht 
zu  stark  erhitzt  wurde,  in  der  BenzoesJiare  ührilichen  Blätt- 
chen. —  Ihr  Schmelzpunkt  wurde  zu  287"  bestimml,  sie  er- 
starrt nur  wenige  Grade  darunter,  bei  285"  (uncorrigirt)." 

Man  sieht,  dafs  eine  vollständigere  UebtreinstimRiüng 
kaum  möglich  ist. 

Die  Analyse  unserer  Säure  ergab  die  Pormnl  C^H'^0^ 

0,Z4T5  Grm.   4er  bei  100*  getrockneten    %are   gafn-n    n.nilit  CO' 
=  0,1493  C  und  OtlO^S  JI*0  =  0,0116  H. 
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Berechnet 

Gefanden 

c» 

108 

60,00 

60,32 

H« 

8 

4,44 

4,68 

0* 

64 

35,56 

— 

180  100,00. 

üvitinaaures  Bart/um,  Ba,  C*H«0*+H»0,  wurde  durch 
Kochen  der  freien  Saure  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryum  erhalten.  Es  krystallisirt  in  weifsen  blumenkohl- 
artigen Massen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

0,9926  Grm.  des  48  Btonden  über  Schwefelsttnre  getrocskneten 
Salzes  verloren  bei  160<^  0,0535  HK)  und  gaben  0,6995  BaSO^ 
=  0,4113  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


C«H«0* 

178 

53,41 

Ba 

137 

41,14 

41,44 

H»0 

18 

5,45 

5,84 

333  100,00. 

üvittnsaures  Calcium^  Ca,  C^H^O*+ H*0,  wurde  durch 
Kochen  der  Saure  mit  Wasser  und  Kalkspathpulver  erhalten. 
Es  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  beim  Erkalten  in 
häbschen  kleinen  silberglänzenden  Krystallen  ab,  die  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  sind. 

0,103  Grm.  des  durch  48  stündiges  Stehen  neben  SchwefeMure 
getrockneten  Salzes  yerloren  bei  180^  0,0075  H*0  und  gaben 
0,024  CaO  =  0,01714  Ca. 

Berechnet  GeAinden 


C»H«0* 

178 

75,43 

— 

Ca 

40 

16,95 

16,64 

H«0 

18 

7,62 

7,28 

/  286  100,00. 

Die  Salze  der  Uvitinsäure  sind  von  Finckh  nicht  genauer 
studirt  worden,  lieber  das  Baryum-  und  Calciumsalz  giebt 
er  nur  an,  dafs  sie  in  Wasser  leicht  lösliche,  aber  nur 
schwierig  krystallisirende  Verbindungen  sind. 


k. 
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üoitintemrti  Kalium,  K»,  CH^O*,  wurde  darch  Wechsel- 
K«rsetzDng  des  Baryomsalzes  mit  schwefelsauren  Kulium  und 
Abdampfet)  der  Lösung  dargeslelU  und  durch  Umkrystullistren 
aus  Alkohol  gereinigt.  Es  krystallisirt  aus  Alkolml  in  hiitj- 
sehen,  glänzenden  und  durchsichtigen  Krystallen.  In  Wusser 
löfll  es  sich  sehr  leichl ,  in  Alkohol  schwieriger. 

0,VT75  Um.   dBB   bei  160"  getrockneten  Saloes  gaben   (i,l^  K'^ÜO* 
=  0,08519  K. 

Berechnet  Oe^ndcii 

Cm*0*     178  69,48  - 

K>         16,2  80,GS  30,eS 


266,2  100,00. 

Uoüinsaures  Silber,  Ag»,  C^*0*.  —  ?ügi  man  ZU  der 
wässerigen  Lösung  eines  uvitinsanren  Salzes  salptilersaurea 
Silher,  so  scheidet  sich  ein  rein  weifser,  flockiger,  volumi- 
nöser Niederschlag  ab,  der  sich  am  Lichte  und  heim  Kochen 
mit  Wasser  kaum  färbt.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  Thsi 
ganz  anlöslich,  in  siedendem  schwer  löslich  and  kryslullisirl 
beim  Erkalten  der  siedend  gesdtligten  Lösung  in  farblosen 
veristelten  Krystalignippen.  Beim  Glühen  hinlürlärst  es  ein 
sehr  compactes  Silber. 

I.     0,279  Orm.  de*  bei  100'  getrockneten  Sslzee  gaben  n,2TS  CO' 

=  0,07582  C  und  0,049  H'O  =  0,00644  H, 
II.     0,295  Onn.  gaben  0,296  CO'  =  0.08045  C  oaA   iJ,n.=,  H^O  = 

0,00665  H. 
m.     0,2765  Qrm.  gaben  0,161  Ag. 

Berechoet  Geftwden 


Ag*      216  54,8! 

O*  «4  16,36 


SS4         100,00. 
Das  Silbersalz  ist  das  einsige  vonFinckh  näher  unter- 
suchte und  analysirte  Salz  der  UTitinsiore  aus  Brenztrauben- 
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säure.  Er  beschreibt  es  als  „in  kaltem  Wasser  nur  schwierig 
löslich,  leidiler  in  kochendem  und  schwärzt  sich  dem  Liebt 
ausgesetzt  nur  langsam.  Es  kryslallisirt  ans  der  wüsfierigen 
Lösung  in  seideglSnzenden  Nadeln ,  welche  kein  Krystall- 
wasser  enthalten." 

Diese  Beschreibung  stimmt,  wie  man  sieht,  mit  unseren 
Beobachtungen  vollständig  überein. 

üvititisaures  Kupfer,  Cu,  C*H*0*.  —    Die    neutrale    Lö- 
sung  der   Uvitinsfiure    in   Ammoniak    giebt    auf  Zusatz   von 
Kupfervitriollösiing    einen  hellblauen ,    voluminösen ,   auch  in 
siedendem  Wasser   fast  vollständig   unlöslichen  Niederschlag. 
L     0,317  Gitn.  des  bei  160°  getrockneten  Salzes   gaben  0,&1B  CO* 

=  0,U127  C  luid  0,079  H»0  =  0,00877  H. 
IL     0,3075  ßma.  gaben  0,103  CuO  ==  0,08U&  Cu. 

Berechnet  Oefonden 

I.  n. 

C»  108  44,74  44,58  — 

H"  6  3,49  2,76  — 

Cu  63,4  26,26  —  38,48 

O"  64  26,51  —  — 


241,4  100,00. 

Uvitinsauris  Blei.  —  Salpetersaures  Blei  erseogl  in  der 
neutralen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  einen  voluminösen 
weifsen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in 
siedendem  Wasser  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  feinen 
farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Uvilüisaiire»  Eisen.  —  Voluminöser  hellbrauner,  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  den  Bisen- 
chlorid in  der  Lösung  eines  uvitinsauren  Salzes  erzeugt. 

Üviiinsaitrfa  Zink.  —  Zinkvitfiol  giebt  in  der  neutralen 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  einen  volominösen,  weifsen,  in 
Wasser  unlöslichen ,  in  Ammoniak  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag. 
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Nach  Finckh  wird  die  Lösung  des  uvitinaenren  Am- 
RioniniBS  durch  Zinkvitriol  nicht  gefällt.  Da  in  illen  anderen 
Punkten  volIstHndi|re  Uebereinslimmung  von  Finckh's  Säure 
mit  der  unserigen  stattfindet,  so  halten  wir  es  für  wahrschein- 
lich, dafs  diese  Angabe  von  Finckh  auf  einem  Irrthum  be- 
ruh). Vielleicht  war  die  von  ihm  benutzte  Lösung  des  Am- 
moniumsalses  sehr  verdünnt  und  enthielt  etwas  überschüssi- 
ges Ammoniak. 

UoiHnsäure-Aethyläther,  (C*H*)*C»H^O*.  —  Die  Lösung 
der  Uvitinsfinre  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  trockenem 
SalBsfiuregas  gesättigt  and  darauf  am  aufwärts  gerichteten 
Kühler  ungefähr  eine  halbe  Stunde  erwärmt.  Nach  dtjm  Er- 
kalten schied  sich  auf  Wasserzusatz  der  Aelher  in  schwach 
gelb  gefärbten  Oeltropfen  ab,  die  während  des  Abtlllrirens 
erstarrten.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  kuhlun- 
saurem  Natrium  wurde  er  in  wenig  Alkohol  gelöst.  Diese 
Lösung  hinterliefs  beim  freiwilligen  Verdunsten  ein  dickes, 
fast  farbloses  Oel,  welches  erst  nach  längerem  Stelu'n  bei 
niedriger  Temperatur  zu  einer  strablig-kryslallinischen  Masse 
erstarrte. 

0,3630  Gnu.  gaben  0,8565  CO'  =  0,23359  C   und  O.ÜIiKl  H'Ü  = 
0,02431  H. 

GeAindeii 
66,07 


Beieohnet 

C" 

156 

66,10 

H" 

16 

6,78 

0* 

64 

27,12 

1Ü0,00. 

Der  reine  Uvitinsaureälher  bildet  farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  VerbBlinifs  lös- 
liche Krystalle,  die  bei  35"  schmelzen  und  sehr  grofse  Nei- 
gung haben,  flüssig  zn  bleiben. 

Verkalten  der  Üoüinsäure  bei  der  Oxydation.  —  Durch 
mehrslündiges  Erhitzen   mit   einem  Gemisch  von  2  Theilen 
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Baryt  bestand/  Dieser  Niederschlag  von  „oxalsaarem  fiaryt^ 
scheint  indefs  nicht  anaiysirt  zu  sein,  and  es  ist  in  der  ganzen 
Abhandlung  auf  diesen  Niederschlag  nicht  weiter  Rücksicht 
genommen.  Bedenkt  man  nun,  dafs  das  trimesinsaure  Baryam 
die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  oxalsaoren  zeigt,  und  dafs 
auch  die  freie  Trimesinsaure  bei  oberflächlicher  Prüfung, 
namentlich  wenn  man  nur  kleine  Quantitäten  unter  Händen 
hat,  leicht  mit  der  Oxalsäure  verwechselt  werden  kann ,  so 
drängt  sich  von  selbst  die  Vermuthung  auf,  dafs  das,  was 
Finckh  für  oxalsaures  Baryam  hielt,  im  Wesentlichen  tri- 
mesinsaures  Baryum  gewesen  sei. 

Da  Baeyer  das  Studium  der  Uvilinsäure  und  der  Vor- 
gänge bei  ihrer  Bildung  jetzt  wieder  aufgenomipen  hat^  so 
wird  es  sich  bald  herausstellen,  ob  und  in  wie  weit  diese 
Vermuthung  richtig  ist. 

Trimesinsaure, 

In  Betreflf  der  Darstellung,  der  Reinigung  und  der  Eigen- 
schaften dieser  Säure  haben  wir  den  früheren  Hittheilungen 
des  Einen  von  uns  Nichts  hinzuzufügen.  Sie  gehört  zu  den 
durch  ihre  Eigenschaften  am  Besten  characterisirten  organi- 
schen Säuren,  und  namentlich  machen  die  Eigenschaften 
mehrerer  ihrer  Salze  es  möglich^  noch  Spuren  der  Säure  mit 
grofser  Schärfe  zu  erkennen  und  nachzuweisen. 

Neutrales  trimemtsaures  Natrium,  Na^  C^H'O^  —  Wurde 
durch  genaues  Neutralisiren  der  heifsen  wässerigen  Lösung 
von  Trimesinsaure  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  erst 
aus  der  sehr  weit  concentrirten  Lösung  in  undeutlich  krystal- 
linischen  Massen  ab.  In  Alkohol  ist  es  fast  ganz  unlöslich 
und  wird  dadurch  aus  der  wässerigen  Lösung  in  voluminösen 
farblosen  Flocken  gefällt. 
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0,34S5  Grm.  des  bei  150"  getrockuetou  Sdzes  gaben  0,26^5  Na'SO* 
=  0,08535  Na. 

Bereclmet  U«fiuidetl 

CH'O«      207  75,00  - 

N«»         69  25,00  34,91 

276  100,00. 

Saures  frimesinsaures  Natrium,  Na.  C^H^O".  —  Sehr 
cheracteristisches  Salz.  Versetzt  man  eim:  ziemlich  ver- 
dönnte  warme  Lösung  von  Trimesinsäure  nach  und  nach  in 
sehr  Illeinen  Hen^^en  mit  kohlensaurem  Natrium,  so  erfüllt 
sich  bald  die  ganze, Flüssigkeit  mit  glänzenden  Blattclien  von 
diesem  Salz,  die  sich  auf  Zusatz  von  mehr  kulilensaurem 
Natrium  leicht  wieder  lösen.  In  reinem  Ziislimcli:  erhalt  man 
das  Salz  sehr  leicht,  wenn  man  in  einer  warmen  Lö.'^ung 
von  Trimesinsäure  die  theoretisch  errorderlinhi'  Menge  von 
wasserfreiem  kohlensaurem  Natrium  auflöst.  Wenn  di^  Lö- 
sung nicht  gar  zu  verdAnnt  war,  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten der  bei  weitem  grÖfsteTheil  der  Suure  in  Form  dieses 
Salzes  aus.  Es  krystallisirt  in  prachtvollen  glänzenden  Blatt- 
chen, ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heirsern  leichter,  aber, 
wie  aus  den  obigen  Versuchen  hervorgeht,  doch  noch  weni- 
ger leicht,    als  die  freie  Trimesinsäure,  löslich. 

0,2785  Qrm.  des   bei  160°  getrookueton  Salz<in   ^'abeu  Q,08i1  Na'SO* 
=  0,0269  No. 

Berechnet  (iefundon 

CH'O"      209  90,09  — 

Na        23  9,91  9,69 

232  100,00. 

Saures  trimeiinsaures  Kalium ,  K,  C''H''0''j  wurde  wie 
das  vorige  Salz  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  prachtvoll 
glänzenden,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  und  ist  wie 
das  saure  Natriumsalz  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leiähter  löslicb. 

AbuM.  i-  Oham.  a.  Pbum.  OXLVU.  Bd.  3.  Ucft.  20 
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0,2ö  Gnu.   des  bei   160°  getrockneten   Salzes   gaben   0,079   K*80* 


C'H'O'      209  84,25 

K  39,1  15,75 


248,1        100,00. 
Das  neutrale  Kaliumsalsc  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Neutrales  trimestnsaures  Bart/um  ist  schon  in  der  ersten 
Abhandlung  beschrieben  worden. 

Saures  trmesmgaurei  Bar//um,  Ba  2(C"HW) -j- U  H*0, 
ist  ebenfalls  ein  die  Trimesinsäiire  sehr  schön  characterisiren- 
des  Salz.  Es  scheidet  sich  in  haarfeinen  lanjirttn  glänzen- 
den Nadeln  ab,  wenn  man  eine  verdünnte  heifse  Losung  von 
freier  Trimesinsäure  mit  Chlorbaryum  versetzt  und  erkalten 
läfst.  Es  ist  in  ballern  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter 
löslich. 

I.  0,1G05  Gm.  des  durch  46BtQndigeB  Stehen  über  Schwefelsäure 
getrockneten  SabeB  verloren  beim  Erhitzen  auf  180° 
0.018  H'O. 

Berechnet  GreAuiden 


4IP0 


0,1435  Gim.   dea   bei    180"   getrockneten   Salzes   gaben   0,0595 
BaSO*  =  0,0350  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


2  (Li»H»0»)  418  75,32 

Ba  137  24,68 


555  100,00. 

Neutrales  trimesinsaures  Calcium,  Cfl*  (CH^O")*  +  H*0. 
—  Wurde  durch  Kochen  der  Trimesinsäurelösung  mit  Kalk- 
spathpulver  bis  mr  neulralcn  Beaction  erhalten.  Das  Filtrat 
lieferte  erst,  wenn  es  ziemlich  weit  concentrirt  war,  beim 
Erkalleii  farblose  warzige  Krystallaggrcgate  des  Calciumsalies. 


des  Mexitylena. 

Einmal  abgeschieden  löst  sich  das  Salz  in  kaltem  Wasser  narl 
schwierig  wieder  auf,  in  heirsem  Wasser  aber  ist  es  ziemlich 
leichl  töslich.    Chloroalciuiii  giebt  in  der  niHrsig  concentrirten 
Lösung  des  neutralen  Ammoniumsalzes   keinen  Niederschlag. 

0,1945  Grm.  des  dorcli  zweitägiges  Stehen  lüier  Scliwefclsüure  ge- 
trockneten Salzes  verloren  bei  IGO"*  0,l)Ulii>  Waasei-  tiiid  gaben 
0,141  CaSO'  =  0,04l5  Ca. 

Berechnet  tiefuiideri 


ü  (CH'O") 

414 

75,00 

Ca» 

1!0 

21,74 

H'O 

18 

3,26 

100.00. 

Trimesivsaurfs  Zink,  Zn»(CWO«)«+  2H^0.~  Fügt  man 
zu  einer  nicht  zu  concentrirten  heifsen  Lösung  des  neutralen 
Irimesinsauren  Natriums  eine  Losung  von  schwefelsaurem 
Zink,  so  tritt  nur  eine  geringe  Trübung  ein;  nach  einiger 
Zeit  aber  scheidet  sich  das  Zinksalz  in  harten,  prachtvoll 
glänzenden,  durchsichtigen  dicken  Prismen  ab,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  ganz  unlöslich,   in  heifsem  sehr  scbwer    löslich 


sind. 


0,339  Grm.  des  zwei  Tage  neben  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  verloren  bei  190"  0,021  H*0  und  gaben  0,1304  ZnO 
=  0,1047  Zn, 

Berechnet  (iufundcu 


2(C»H"0*)         414            64,13 

- 

Zn»         195,6          30,30 

30.88 

2  H*0         36               6,57 

6,iy 

645,6        100,00. 

,257  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gal 
C  und  0,0226  H'O  =  0,0025  H. 

11  0,338  CO' 

Bereclinet 
C"        216               35,43 

B?             6                0,98 
Zn»        195,6           32,09 
0"        192               31,60 

Gefunden 
36,86 
0,a7 
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Trimeainsciures  EÜsen  ist  ein  amorpher  hellbrauner,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  den  Eisenchlorid  in  der 
Lösung  des  neutralen  NatriumsaUes  erzeugt. 

Trimesinsattres  Nickel.  —  Versetzt  man  eine  verdünnte 
Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  mit  schwefelsaurem  Nickel, 
so  bleibt  sie  Hnfänglich  ganz  klar,  nach  längerem  Stehen  aber 
krystullisirl  daraus  das  Nickelsalz  in  hübschen,  büschelförmig 
vereinigten  grünen  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heifsem  leichter  löslich. 

Trimesinsaures  Kupfer,  Cu'(C»H^O*)*.  -  Hellblauer 
voluminöser  Niederschlag,  den  Kupfervilriollösung  in  der  ver- 
dünnten Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  erzeugt.  In  kaltem 
Wasser  unlöslich,  in  siedendem  etwas  löslich. 

Das  über  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  enthielt 
\  Mol.  H^O, 

1.     0,29-.;  yn».  gaben  0,1115  CnO  =  0,0S903  Cn. 
U.    ü,45i  Gnu.  TBrioren  bei  160»  0,014  H»0. 

Berechnet  Gefunden 

2(C'H'0')     414  66,54    '  — 

Cvi*         190,2  30,67  30,49 


0,2  Gnu.  des  bei  160**  gebiickneten  Salzea   gaben 
=  0,07159  C  und  0,0145  H'O  =  0,00161  H. 


:   0,1245  C    und    0,0325  H*0 


31,48 
31,78 
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Trimennsaureg  Blei.  —  Auf  Zusatz  von  salpetersaurem 
Blei  zo  der  Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  scheidet  sich 
ein  weifser  volumindser,  in  kaltim  Wasser  unlöslicher,  in 
siedendem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag  ab. 

Durch  schwefelsaures  Hag-nosium  und  schwefelsaures 
Mangan  wird  die  Lösung  des  neulrüten  Nalriumsalzes  auch 
nach  längerem  Stehen  nicht  getrülit. 

Trimeainaäure-Aethi/läther,  (Qm'^fC'W^O^.  —  Die  Lösung 
der  Trimesinsäure  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  Salzsäure- 
gas gesättigt  und  darauf  einige  Zeil  am  aufwärts  gerichteten 
Kühler  im  Wasserbade  erwärmt.  Beim  Erkalten  und  nament- 
lich auf  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  der  Aether  in  Kry- 
stallen  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde  er 
gereinigt. 

I.     0,2035  Gnu.    gaben   0,458  CO'    =    0,1249    C   unrt    0,117  H»0 

=  0,013  H. 
H.     0,2195  Orm.    gslien   0,4895  CO'  =   0,1335  C    und    0,132  H*0 
=  0,0146  H. 


3S,66 


294  100,00. 

Der  Trimesinsäureätber  kryslalltsirt  ms  Alkohol  in  zoll- 
langen seideglänzenden  Prismen,  die  bei  129"  schmelzen.  Er 
ist  in  Wasser  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
weniger  löslich. 

Zersetzung  der  Trimesimäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk. 
Ein  inniges  Gemenge  von  1  Theil  Trimesinsäure  und  5  ThI. 
gebranntem  Kalk  wurde  ans  einer  Kochflasche  der  Destilla- 
tion unlerworfen.  Erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  machte 
sich  eine  Zersetzung  bemerkbar.  Es  destillirle  ein  schwach 
gelblich  gefärbtes  Oel   über  und   im  Hals   der  Kochflasche 
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setzten  sich  lange  voluminöse  Nadeln  ab.  Diese  waren  ein 
Gemenge  mehrerer  organischer  Säuren,  zu  deren  Trennung 
die  geringe  Quantität  nicht  ausreichte.  Das  flüssige  Destillat 
wurde  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Natrium  ge- 
schüttelt, mit  Chlorcalcium  entwässert  und  darauf  über  etwas 
Natrium  rectificirt.  Es  begann  bei  etwas  unter  80^  zu  sieden 
und  war  bei  85^  vollständig  überdestillirt.  Das  Destillat  war 
vollkommen  farblos  und  besafs  den  characteristischen  ange- 
nehmen Geruch  des  reinen  Benzols ;  aber  es  gelang  uns  nicht, 
dasselbe  durch  Abkühlen  zum  Erstarren  zu  bringen.  Wir 
haben  uns  jedoch  auf  eine  andere  Weise  überzeugt,  dafs 
dieses  Destillat  nahezu  reines  Benzol  ist,  und  dafs  das  Er- 
Starrren  desselben  nur  durch  das  Vorhandensein  einer  kleinen 
Menge  einer  niedriger  siedenden  Flüssigkeit  verhindert  wird. 
Eine  sehr  characteristische  Eigenschaft  des  Benzols  ist  die, 
dafs  es,  tropfenweise  in  eine  Mischung  von  seiir  concentrirter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eingetragen,  schon  in  der 
Kälte  vollständig  in  das  prachtvoll  krystallisirende  Dinitro- 
benzol  übergeht.  Das  Zersetzungsproduct  der  Trimesin- 
säüre  verhielt  «ich  in  dieser  Hinsicht  ganz  genau  wie  reines 
Benzol.  Es  löste  sich  unter  vorübergehender  Dunkelfärbung 
leicht  und  vollständig  in  dem  Säuregemisch  auf,  und  als  diese 
Lösung  in  Wasser  gegossen  wurde,  schied  sich  ein  fast  farb- 
loser Krystallbrei  ab.  Dieser  wurde  abfiltrirt,  gewaschen, 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  und  darauf  analysirt. 

0,1605  Grm.  gaben  0,236  CO«  =  0,06437  C  und  0,0345  H«0  = 
0,00383  H. 


Berechnet 

Gefunden 

c« 

72 

42;85 

42,77 

H* 

4 

2,38 

2,54 

2  (NO«) 

92 

54,77 

— 

168     100,00. 
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Die  Verbindung  besitrs  demnach  genau  die  Zusammen- 
setzung des  Dinitrobenzols,  und  diesem  glich  sie  auch  in  allen 
ihren  Eigenscharien  vollständig.  Wir  haben  sie  mit  reinem, 
auf  dieselbe  Weise  Bas  gewöhnlichem  Benzol  bereiteten 
Dinitrobenzol  sehr  sorgrnitig  verglichen,  konntun  aber  keine 
Verschiedenheiten  wahrnehmen.  Beide  Verbindungen  kry- 
stallisirten  aus  Alkohol  in  denselben  langen  nadelförmigen 
Krygtallen,  und  schmolzfn ,  in  Hiiiirröhrchen  neben  einander 
an  demselben  Thermometer  befesligt,  völlig  gleichzeilig  bei 
85  bis  86". 

Die  betrichtliche  Ausbeute  an  Dinitrobenzol  und  der 
Umstand,  dafs  dieses  sofort  in  chemisch  reinem  Zustande 
erhalten  wurde,  machen  es  unzwüirelhaft,  dafs  das  flüssige 
Zerselzungsproducl  der  Trimesinsäure  aus  nahezu  reinem 
Benzol  besteht,  und  dafs  deoitiiich  diese  Zersetzung  nach  der 
Gleichung 

verläuft. 

Diese  Zersetzung  aber  ist  von  erhöhtem  wissenschaft- 
lichem Interesse.  Einerseits  ist  sie  nämlich  der  Schlufsslein  zu 
der  BrQcke,  auf  welcher  man  von  den  einfachsten  Verbin- 
dungen der  Feltkörpergruppe  zu  den  Verbindungen  der  aro- 
matischen Gruppe  gelangen  kann,  denn  das  Benzol  ist  die 
Huttersubstanz  für  die  letztere  Gruppe  und  aus  ihm  lassen 
sich  fast  alle  einzelnen  Glieder  dcrselhen  durch  glatte  Syn- 
thesen darstellen.  Das  Benzol  »us  der  Triniesinsäure  aber 
ist  ein  Derivat  des  Acetons,  und  alle  Operationen,  mittelst 
derer  man  vom  Aceton  bis  zum  Benzol  gelangt,  sind  wirk-' 
liehe,  mit  Gleichungen  zu  verfolgende  und  zum  gröfslen  Theil 
glatt  verlaufende  chemische  Rcactionen. 

Andererseits  aber  wird  durch  diese  Zersetzung  die  Con- 
stitution des  Hesitylens  und  seiner  Abkömmlinge  in  das  hellste 
Licht  gestellt.    Die  Trimesinsäure  inufs  danach  ein  wirkliches 
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Beii/.n)clemal  und  zwar  ein  Benzol  sein,  in  welchem  drei 
Wasserstoffs lüine  durch  3  Atome  Carboxyl  CO. HO  ersetzt 
sind.  Daraus  nber  folgt  wieder,  dafs  das  Mesitylen  ein  wirk- 
liches Trimtlhylbsitiol  ist,  und  dafs  den  Hauptgliedern  der 
Hesitylenreihe  die  folgenden  Conslitulionsformeln  zukommen  : 

fCH'  fCH»  ICH'  (CO, HO 

CH'JCH^  L"U'{CH'  C'H'JCO.HO  C^H'JCO.HO 

ICIF  ICO.HO  (CO.HO  (CO.HO 

MesitylPii  MeBit^lenslUue  UvitiiiB&nre  TrimeaiiiBHtire. 

Die  Thalsache,  dafs  alle  diese  Verbindungen  von  dem 
gleii'h  zusamnien^eselzlen  Pseudocumol  (dem  im  Steinkohlen' 
theer  enthaltericn  und  durch  Synthese  darstellbaren  Trimethyl- 
benzol)  und  dtissen  Abkömmlingen  verschieden  sind,  läfsl 
sich,  wie  schon  Baeyer  undKekule  ausführlich  dargelegt 
haben ,  durch  eine  ungleiche  relative  Stellung  der  einzelnen, 
den  WesKersiolT  des  Benzols  ersetzenden  Atomcomplexe  er- 
klären. 

Gottiii^i-n.  Harz  1868. 


Mittheilüiigea    aus    dem    Universitätslabora- 
torium  zu  Zürich. 


VI.     lieber  die  Nitropmsflid Verbindungen; 
von  Dr.   W.    Weitk,   Privatdocent 

Die  erste  Notiz  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  die  Ferroeyanverbindungen  verdanken  wir  Gmelin.  Er 
beohnchtete,  dafs  die  dabei  resullirende  kaffeebraune  Flüssig- 
keit mit  alkalischen  Sohwefelmetallen  zusammengebracht  eine 
intensiv  purpurrothe  Fürbung  erzeuge.      Es  war  indefs  den 
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schönen  Untersachun|;(en  Playfair's  vorbehalten,  aus  jenem 
Etnwirkdngsprodoct  ejgentfaümliche  Körper  —  die  Nilroprus- 
8i<)verbindnng:en  —  zu  isoliren*).  Seine  zahlreichen  Analysen 
führten  ihn  zur  allgemeinen  Fofmel  Fe,^C2,N,50aRft,  die  ihm 
jedoch  selbst  unwahrscheinlich  erschien.  Er  nahm  an,  dars 
diese  Verbindungen  zu  betrachten  seien  als  Ferrocyanmelalle, 
in  welchen  3  Aeq.  Cyan  durch  3  Aeq.  Siickoxydul  (NO)  ver- 
treten seien. 

Die  einfachere  Formel  Fe*|^Q  4-  2  R  hielt  er  für  die 
wahrscheiltlichere ,  obgleich  seme  Analysen  für  die  erstere 
gprichen. 

J.  Kyd**),  der  kurz  nachher  das  Nitroprussidnalrium 
nochmals  analysirte,  erhielt  Zahlen,  die  mehr  mit  der  ein- 
facheren Formel  Playfair's  stimmen. 

In  seinem  „Traitä  de  chimle"  stellte  dann  spater  Ger- 
hard! die  jetzige  Formel  der  Nitroprussidverbindungen  auf, 
indem  er  annahm,  dafs  in  der  PerridcyanwasserstofTsäure  ein 
Atom  Stickoxyd  für  ein  Atom  CyanwasserslofT  eintrete,  und 
bezeichnete  sie  als  Nitroferridcyan  verbin  düngen. 

Fflr  die  Annahme,  dafs  Stickoxyd  in  den  Nitroprussid- 
verbindungen  enthalten  sei,  anstatt  Siickoxydul,  wie  es  die 
Formel  Playfair's  verlangt,  sprach  unter  anderem  auch  die 
von  Overbeck***)  beobachtete  Thatsuche,  dafs  eincNitro- 
pnissidnatriumldsung  im  Sonnenlicht  Stickoxyd  entwickelt. 

Die  Formel  Gerhardt's  tt^'"^6N0,Fe,j    i^^.^.^     .^^^^^ 

viele  Zersetzungen  der  Nitroprnsside  unerklärt,  so  dafs  es 
nöthig  war,  dieselbe  einer  experimentellen  Prüfung  zu  unter- 
werfen. 

*)  Die««  Annalen  LXXtV,  317. 
••)  Daselbst  LXXIV,  340. 
•**)  Pogg.  Ann.  LXXXVII,  110. 
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Nachdem  ich  die  Resnllate  dieser  Untersuchung  schon 
Iheilweise  veröffentlichl  halle  *},  ist  inzwischen  eine  Abhand- 
lung Hadow's  **)  erschienen,  in  welcher  er,  gestützt  auf 
die  S^aUi«se  des  Nitroprussidnatriums  aus  Ferridcyannatriuni 
und  siilpplrigsanrein  Natron,  den  Nilroprassiden  die  Formel 
Fe^Cy-,NOsRs  erlheilt ,  die  unter  Zu)frundelegun|f  der  heuti- 
gen Atomgewichte  die  Gestalt    ^'^   *    *  ^\  annehmen  würde. 

Ich  werde  aaf  die  Kritik  derselben  später  zurückkommen. 

Die  grofsen  Differenzen  zwischen  den  einzelnen  Analy- 
sen Plityfair's  und  Kyd's  (der  gefundene  Kohlenstofi*- 
gehalt  srhwsnkl  oft  um  1  pC,  der  Stickstoff  sogar  um  bei- 
nahe 3  pC.)  weisen  schon  darauf  hin,  dafs  auf  dem  Wege 
der  Verhrennung  allein,,  wie  auch  Hadow  bemerkt,  die 
Formel   dieser  Verbindungen  nicht  festgestellt  werden  kann. 

Es  lH(r  nahe,  die  Methode,  die  Rose***)  mit  Erfolg 
zur  Analy.-e  anderer  Cyanverbindangen  benutzte,  auch  auf 
das  Nilroprussidnatrium  anzuwenden.  Kocht  man  reines  Nitro- 
prussidnutrium ,  das  durch  Zerlegen  von  Nilroprussidkupfer 
mit  Natronlauge  und  wiederholtes  Umkryslallisiren  erhalten 
wordeil  ist,  nach  der  angeführten  Methode  mit  Quecksilber- 
oxyd, so  Tindet  allerdings  eine  vollständige  Zerlegung  des- 
selben sl»lt,  Die  ganüe  Hasse  färbt  sich  unter  Bildung  von 
Quecksilheroxydul  choroladebraun ,  es  bleibt  Eisenoxyd  zu- 
rück und  in  der  abGltrirten  Ldsung  findet  sich  Cyanqueck- 
silber  neben  salpelrigsaurem  Quecksilberoxydul.  Rose  hat 
diese  Bildung  von  Quecksilberoxydul  ebenfalls  und  zwar  bei 
den  Fernicyanverbindungen  beobachtet ;  sie  rührt  daher, 
wie  er  gezeigt  hat,  dafs  das  in  Jenen  Verbindungen  im  Oxy- 
dulzuslande enthaltene  Eisen  sich    mit   dem  Quecksilberoxyd 

*)  Vifi'(pljalirsBclirift  der  ZÜfoher  natorforsch.  GeMlUchaft  I,  1866. 
**)  Diese   Aimalon  CXLI,   125. 
'**)  Zeitachriit  f.  analyt  Chemie  I,  SB8. 
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EU  Eisenoxyd  and  Quecksilbaroxydul  umsetzt.  Es  lie^t  <: 
SchMs  nahe,  dafs  die  Nitroprusside  das  Eisen  odt;r  wenig- 
stens einen  Theil  desselben  ebenfalls  im  Oxydulzustande 
enthalten,  dafs  sie  Ferrocyanverbindungon  sein  mochten. 
Zum  Zwecke  der  quantitativen  Bestimmung  des  Cyans  im 
Nitroprussidnatrium  ist  diese  Methode  jedoch  nicht  anwendbar. 
Man  erhält  nämlich,  selbst  nach  längerem  Kochen,  nie  die 
ganze  Menge  des  Cyans,  oft  nur  sehr  geringe  Quantitäten. 
Bei  drei  in  dieser  Sichtung  angestellten  Versuchen  wurden 
nur  42,87,  2835  und  3,85  pC.  Cyan  erhallen.  -  Es  mufsle 
daher  von  dieser  Methode  Absland  genommen  werden ;  es 
ergab  dagegen  die  folgende  vollstäDdig  befriedigende  Besullatt. 

Zerlegung  de»  NitropruesidncUriums  durch  Natriumhydrat, 
Schon  Flayfair  hatte  beobachtet,  dafs  das  Nitroprnssid- 
natriam  beim  Kochen  mit  Natriumhydrat  vollständig  zerlegt 
werde,  and  dafs  sich  dabei  salpetrigsaures  Salz,  Eisenoxyd 
und  Ferro cyannatri um  bilden.  Er  giebt  noch  an,  Spuren  von 
Nalriumoxalat  erhallen  su  haben;  es  beruht  die  Entstehung 
dieses  Körpers  wahrscheinlich  auf  einer  Verunreiiiigung  seines 
Nitropmssidnalriums ;  ich  konnte  dasselbe  wenigstens  nie  auf- 
finden. 

Um  diese  Umselznng  durch  seine  Formel  ausdrücken  zu 
können,  muffite  Playfair  annehmen,  dafs  mn  Theil  des 
Stickstoffs  des  Stickoxyduls  gasförmig  entweiche,  obgleich 
er  selbst  nicht  angiebt,  eine  solche  Gasentwickelung  beob- 
achtet zu  haben.  Ich  habe  ebenfalls  eine  solche  nie  bemer- 
ken können,  sonderh  im  Gegeniheil  gefunden,  dafs  sämmt- 
licher  Stickstoff,  der  nicht  als  Cyan  im  N  Itrop  russidnatriuni 
enthalten  ist,  in  der  Form  von  salpelrigsaurcm  Natron  ab- 
geschieden wird,  wie  später  gezeigt  werden  soll. 

Die  Reaction  verlauft  sehr  glatt  und  gewährt  einen  Ein- 
blick in  die  Constitution  jener  Verbindungen;   ich    habe  sie 
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daher    inöglichsl   umfassend    und    vollständig    zu    verfolgen 
gesucht. 

Es  handelt  sich  hierbei  wesentlich  um  die  Be&ntvrortun^ 
folgender  Fragen  : 

1)  Ist  das  durch  Natriunihydrat  als.  Oxyd  ahscheidbare 
Eisen  im  Nitroprussidnatrium  im  Oxydzuslande  enthalten,  oder 
ist  es  erst  durcli  spätere  Oxydation  von  anfänglich  gebilde- 
tem Oxydul  entstunden? 

2)  In  weichem  Verbfiilnifs  steht  die  abgeschiedene  Ei- 
senoxydmenge zu  dem  gebildeten  Ferrocyann&trium  und 
salpetrigsaureni  Natron? 

Zu  1)  :  Die  Abscheidung  von  Eisenoxyd  erfolgt  auch  dann, 
wenn  man  ausgekochte,  vollständig  luitfi-eie  Lösungen  an- 
wendet. Es  mufs  daher,  wenn  das  Eisen  ursprünglich  im 
Oxydzustanrie  nicht  vorhanden  wäre,  die  Ursache  der  Oxy- 
dation in  dem  Nüroprussidnatrium  selbst  oder  dessen  Zer- 
selzungsproducten  gesucht  werden.  Nach  der  jetzigen  For- 
mel des  Nilroprussidnatriums  müfste  bei  der  Zersetzung  des- 
selben durch  Natriumhydrat  die  Bildung  von  Eisenoxyd  von 
Gasentwickelung  begleitet  sein.  Es  wurde  zunächst  Etscn- 
oxydul  gebildet ,  das  sich  dann  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
des  Nitrits  unter  Bildung  von  NÖ,  NgO  oder  N»  oxydiren 
würde. 

Die  Zersetzung  könnte  nach  einer  der  folgenden  drei 
Gleichungen  verlaufen  : 

Ein  Gramm  krystallisirtes  Nitroprussidnalrium  rafifste 
hierbei  0,016778  Grm.  =  12,49  CC.  NO  bei  0**  und  760  MM. 
liefern. 
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Bei  dieser  Bildung  von  Slickoxydul,  die  an  und  für  sich 
unwahrscheinlich  ist,  müfste  ein  Gramm  krystallisirles  Salz 
0,006175  Grin.  oder  3,15  CC.  N,0  bei  0"  und  760  MM. 
liefern. 

-3<,<«'»)£;}+6|-9.  +  B4j«a  +  ,,|e+»}. 

Die  aus  ein  Gramm  Nitroprussidnatrium  entwickelte  Gas- 
menge niüfste  danach  0,00261  Gmi.  oder  2,08  CC.  N^  bei 
0°  und  760  UM.  beiragen. 

Es  läfst  sich  nun  aber  leicht  zeigen ,  dafs  eine  Gasent- 
wickelung bei  der  Zerlegung  des  Nilroprussidnatrlunis  durch 
Natriumhydrat  nicht  stattfindet.  Versetzt  man  eine  Lösung 
von  Nitroprussidnatrium  von  95**  mit  einer  Lösung  von  Na- 
triumhydrat  von  derselben  Temperatur,  so  tritt  momentane 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  ein,  chne  dafs  sich  eine  Spur 
von  Gas  entwickelt,  wenn  man  auch  die  Flüssigkeit  längere 
Zeit  auf  derselben  Temperatur  erhill.  Dieser  Versuch  wurde 
sehr  häufig  und  stets  mit  demselben  Erfolge  wiederholt. 

Um  indessen  einen  ganz  absolut  überzeugenden  Nach- 
weis von  dem  Nichteintreten  einer  Gasenlwickelung  zu  geben, 
wurde  ein  Kolben,  der  die  NilroprussidnatriumlÖsung  enthielt, 
einerseits  mit  einer  überschüssigen  und  ausgekochte  Natron- 
lauge enthaltend  en^ipelte,  anderseits  mit  einem  Gasleitnngs- 
rohre,  das  unter  Quecksilber  mündete,  in  luftdichte  Verbin- 
dung gesetzt.  Durch  anhaltendes  Kochen  wurde  die  Luft 
aus  der  Nitroprusaidnatriamlösung  vollständig  ausgetrieben. 
Darauf  wurde  ohne  Acnderung  des  Apparates  die  Natron- 
lauge ans  der  Pipette  zugelassen  und  wieder  längere  Zeit 
gekocht  unter  Condensation  der  Wasserdämpfe  in  einem 
aber  die  Gasleitungsröhre  gehaltenen,  mit  Quecksilber  ge- 
fällten Cylinder.  Bei  Anwendung  von  5  Grm.  Nitroprussid- 
natrium  wurde   auf  diese   Weise   selbst    nach   sehr   langem 
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Kochen  wohl  eine  beträchtliche  Menge  von  Wasser  in  das 
Rohr  übergetrieben ,  aber  keine  Spur  von  Gas  konnte  in 
demselben  bemerkt  werden.  —  Bei  einem  zweiten  Versuche 
unter  genau  denselben  Bedingungen  zeigte  sich  eine  geringe 
Menge  von  geruchlosem  Gas  (weniger  als  0,1  CC),  wahr- 
scheinlich von  noch  beigemengter  Luft  herrührend.  —  Nach 
dem  Erkalten  stieg  das  Quecksilber  zurück,  so  dafs  der 
ganze  Raum  von  Flüssigkeit  erfüllt  war. 

Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  die  beim  Kochen 
von  Nitroprussidnatrium  mit  Natronlauge  entwickelten  Dämpfe 
durch  eine  EisenvitrioUösung  geleitet;  sie  blieb  vollkommen 
klar,  es  war  keine  Spur  von  Stickoxyd  entstanden. 

Nach  obigen  Berechnungen  hätten  5  Grm.  des  Salzes 
liefern  sollen  : 

►  62,45  CC.) 

.  bei  0^  und  760""*  *) 


NO 

62,45  CC] 

NjO 

15,65     „ 

N« 

10,40     „ 

*)  Man  könnte  vielleicht  versucht  sein  zu  glauben,  das  Stickoxyd 
entwickele  sich  deshalb  nicht,  weil  es  in  beim  Kochen  unzerleg- 
barer Verbindung  mit  Eisenpxyd  sich  abscheide,  obgleich  eine 
solche  Annahme  nach  unserer  Kenntnifs  der  Nitroxylverbindungen 
des  Eisens  sehr  unwahrscheinlich  wäre.  Um  auch  diese  Möglich- 
keit auszuschliefsen,  wurde  der  beim  Kochen  abgeschiedene  braun- 
gelbe Körper  eingehend  untersucht.  Beim  Lösen  in  Salzsäure  ent- 
wickelt sich  keine  Spur  von  Gas ,  selbst  beim  l^rwärmen  nicht. 
Die  Lösung  verhielt  sich  wie  reines  wässeriges  Eisenchlorid.  Beim 
Erhitzen  im  Glasrohre  gab  er  reines  Wasser  ab,  ohne  jegliche 
sonstige  Gasentwickelung. 

0,1557  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge  erhalten 
und  bei  105^  getrocknet  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1331  Eisen- 
oxyd. Es  entspricht  dies  der  Formel  FcgOa  +  3  H^O.  Berechnet 
FejOs  85,55,  gefunden  85,49. 

Es  ist  daher  dasselbe  Hydrat,  das  Wittstein  (Graham-Otto 
Bd.  II,  S.  795)  von  genau  dergleichen  dichter  Beschaffenheit  er- 
hielt, als  er  gewöhnliches  Eisenoxydhydrat  längere  Zeit  unter 
Wasser  aufbewahrte. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  bleibt  ein  anderes 
Hydrat  zm-ück.  0,7435  Grm.  gaben  0,0755  HjO  und  0,6682  FejOg, 
entsprechend  der  Formel  2  FcgOg  -}"  HgO,  berechnet  Fe^Oj  89,88, 
gefunden  89,87. 
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d.  h.  Gasmengen,  die  unbedingt  nicht  hätten  i 
den  können. 

Es  bleibt  nur  noch   eine   Erklämngs weise   für  das  Au&-J 
treten  von  Eisenoxyd,  unter  der  Annnhine,  dafs  in  dem  Nitro> 
prossidnatrium   das  durch  Natriiimliydrat   absoheidbare  Eisi 
im   Oxydulzustande  enthalten   sei.     Es   könnte  nämlich  nach 
der  Gleichung  : 

zunächst  Eisenoxydal  entstehen,  das  dann,  unter  Reilurirung 
des  salpetrigsauren  Salzes  zu  Ammoniak,  sich  weiter  uxydire. 
Um  auch  diese  Annahme  zu  prüfen,  wurden  in  zwei 
Versuchen  2  bis  3  Grm.  Nitroprussidnatrium  anhallend  mit 
Natronlauge  gekocht  und  die  gebildeten  Dämpfe  in  vorge- 
legte tilrirte  Siure  geleitet.  Es  zeigte  sich  nach  dem  Zu- 
rücktitriren,  dafs  nicht  die  geringste  Quantität  Säure  gesättigt 
worden  war  —  es  war  keine  Spur  von  Ammoniak  ent- 
standen. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  das  durch 
Alkelihydrate  aus  dem  Nitroprussidnatrium  aiischeidbare  Eisen 
im  Oo^t^EUStande  in  demselben  von  vornherein  vorhanden 
ist.  Ich  werde  später  weitere  Beweise  für  die  Richtigkeit 
dieser  Thatüache  beibringen. 

Zu  2) :  In  welchem  VerfaSItnifs  steht  das  durch  Nalriumhydrat 
abscheidbare  Eisen  zu  dem  gebildeten  Ferrocyannatrium  und 
ralpetrjgsauren  Natron  ?  Zur  Zersetzung  des  Nitroprussid- 
natrinms  kocht  man  dasselbe  so  lunge  mit  Natriumhydrat,  bis 
die  Anfangs  goldgelbe  Farbe  verschwunden  ist,  und  trennt 
von  dem  ausgeschiedenen  Eisenoxyd  durch  Filtration.  In 
der  alkalischen  Lösung  fällt  man  alsdann  das  gebildete  Ferro- 
cyannatrium mit  Silbemilrat  aus.  Das  gefällte  Ferrocyansilber 
wird  nach  dem  Auswaschen  durch  Behandeln  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  von  dem  mitgefallenen  Silberoxyd  be- 
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freil  und  in  bei  100"  getrocknetem  Zustande  gewogen.  Die 
von  dem  Ferrucyansilber  ablillrirte  Flüssigkeit  wird  alsdann, 
nach  der  Hetbode  von  S.  Feldhaus*),  zur  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  mit  Kaliumpermanganat  titrirt. 

1.  0,5282  Grm.  bei  100°  getrocknetes  NitroproasidnatriDm  gaben 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  0,02  KT  Uim.  FetOg,  ent- 
sprechend 3,14  pC.  Fe. 
U.  0,4621  Urm.  gaben  0,0215  Grm.  FexO^  durch  Natriumhydrat  ab- 
scheidbar ,  entsprechend  3,26  pC  Fe.  Beim  Kochen  mit 
Quecitflilberoiyd  ltoni)t«ii  SQB  dem  Filtrat  noch  0,1060  Grm. 
FcgOg  ^  10,06  pC.  Fe  abgeschieden  werden. 
m.  0,3757  Grm.  gaben  durch  Natrinmhydcat  0,0174  Grm.  Fe,0, 
entaprechend  3,1!4  pC.  Fe,  und  0,6961  Grm.  PerrocyansUljer, 
entsprechend  lti,08  pC.  Fe  und  44,84  pC.  CT*.  Diese  0,6951 
Gem.  Ferrocyaiiailber  hint«rliefsen  beim  Glühen  0,5545  Gem. 
Kückatand  =  79,77  pC.  Reines  Ferrocyansilber  Ltttte  79,60 
pC.  hinterlassen  sollen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  entfärbte 
23,9  CC.  Chamäleon  (Titer  106,8  CC.  =  10  CG.  Normaloial- 
säure),  entsprechend  8,89  pC.  N@  im  Nitroprussidnatrium. 


*)  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie  Bd.  I,  &  426.  Obgleich  diese  Methode 
nach  den  Angaben  von  F  e  1  d  h  a  u  s  durchaus  befriedigende  Resul- 
tate liefert,  wurde  dennoch,  um  ganz  sicher  zu  gehen,  eine  Ur- 
pnifmig  derselben  Torgenommen.  Durch  Fällen  einer  conc«ntrirteti 
Llisung  von  Kaliumnitrit  mit  Silbemitrat  (md  wiederholtes  Um- 
kry staUisireu  wurde  vollständig  reines  Sübemitrit  dargestellt ;  das- 
selbe ergab  70,07,  70,14,  70,07  pC.  Ag.  Die  Voimel  verlangt 
70,13  pC.  Ag.  —  Mit  diesem  Salz  wurden  folgende  Titrationen 
auageftthrt  : 

1)  0,2803  Grm.  in  320  CC.  H,&  gelöst  entßtrbten  29,45  CC. 
Chamäleon  (Titer  40,7  CC.  auf  0,26  Orm.  Fe),  entsprechend  29,69 
pC.  NÖ,. 

2)  0,5016  Orm.  m  650  CC.  gelöst  entfSibten  52,60  Chamttleon 
von  demselben  Titer,  entsprechend  29,62  pC.  NO,. 

3)  0,4840  Qrm.  in  600  CC.  U,0  gelöst  enttUrbten  61,4  CC. 
Chamäleon  von  dem  Titer  40,9 ,  entsprechend  29,86  pC.  NÖ,. 

4)  0,2629  Grm.  in  300  CC.  H,d  entfärbten  278  CC.  Chao^eon 
von  ^em  Uter  40,9  ,  entsprechend  29,72  pC.  NO,.  Die  Formel 
Ag£IO,  verUngt  29,87  pC.  NO,.  Die  Uebereinatinunung  der  ge- 
fundenen Mengen  mit  der  berechneten  ist  grofs  genug,  um  jeden 
Zweifel  über  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  l 
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IV.    0,4780   Grm.  gaben   mit   Nstriumhydrat   U,0a44   Fe,0,  =  3 
pC.  Fe  und  0,6765   Gtm.    ferrocyanailber  =  16,16  pC. 
und  44,98  pC.  CN.     Sie    hititerliefsen   beim  üiüben   ( 
Grm.  Rückstand  =  79,6U  p<.'.,  btreehnet  79,50  pC. 
V.     0,3496  Grm,  gaben  mit  Natriumhjdrat   0,0163   Grm.    Fe.Oj  ^ 
3,26  pC.  Fe.     Die   vom   Fcrrocjaosilber  abfiltrirta   Flüssig- 
keit entfllrbte  22,9  CC.  ChiimillcoD    (Titer  106.8  =   10  CC. 
NormaloxaisÄnre),  entsprtclieud  9,19  pC.  Nö. 
VI.     2,0172  Grm.  gaben  0,1033  Groi.  FejOa   durcb  NaH&,   eutspce- 
cbend   3,5S  pC.  Fe,      Nacb  AuEfdllcn    des   Ferrucyansilbers 
wurde  die  FIÜBMgkeit  auf  (iüO  CC.  vecdümit.     100  CC,  der 
Lösung  entiÄrbten    21,8  CC.  Cbamäleon  (vom    Titer  10,7) ; 
21,9  CC;  22,0;  Mittel  21,9  CC,  entsprechend  9,12  pC  NO. 
Vn.     3,7984  Grm.  wurden   mit  Natriumlijdrat  zerlegt  und  nach  dem 
Abscheiden  des  Eiaenoxyda   und  Ferrocfansilbcrs   die  FIüb- 
sigkeit  auf  1000  CC.  verdünnt.     50  CC  entftrbten  8,9  CC. 
Chamäleon  (vom  Titer  40,8  CC,  =  0,S8  Grm.  Fe).    ÖO  CC. 
entfärbten  9,05  CC  Chamälüün  vüu  demselben  Titer,  Mittel 
8,97  CC,  entsprechend  8,68  pC  NÖ. 
VIII.     0,3345  Grm.  enterbten,  nact  dem  Zerlegen  mit  Nstriumhydrat 
und  Entfernen   des    Eiseüoxyds    nnd   des   Fen'ocyansübers, 
16,1  CC.    Chamäleon   (vum   'llter   40,8   =   0,28   Grm.  Fe), 
entaprechend  8,70  pC  N©. 
Wie  man  aus  diesen  Belegen  ersieht,   verhält   sich   die 
durch   Alkalien    aus    dem    Hilroprussidnalrium    abscheidbare 
Eisenmenge    zu   der,     welche    im    auftretenden   Ferrocyan- 
natrium  enthalten  ist,  wie  1:5.    Die  G  er  ha  rdt'sche  Formel 

^Ha  ^"'"'  '*'^®*  Zersetzung,  namentlich  das  Auf- 
treten von  Eisenoxyd  ohne  Gesentwickelun^  oder  Bildung 
von  Ammoniak,  durchaus  nicht  erklaren.  Ueberdiefs  verlangt 
sie  u.  A.  einen  weit  gröfseren  Gehalt  an  Nö,  als  wirklich 
gefunden  wurde.  Jene  Formel  verlangt  i0,07  pC,  HO, 
während  ich  im  Mittel  nur  8,86  pG.  fand. 

Die  leichte  Substiluirbarkeit  der  Gruppe  NO  *)  durch 


■)  NO  -(-  2  '^©    =    j^O    +    ^Po    +    Na,      Die 
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positive  Metalle  (K,  Na  u.  s.  w.),  der  gleichzeitige  Austausch 
von  Oxydeisen  gegen  Natrium ,  unter  Bildung  von  Ferro- 
cyannatrium,  lassen  uns  in  den  Nitroprussiden  eigentliche 
Ferrocyanverbindungen  erkennen ,  in  welchen  nicht  Cyan, 
nach  der  bisherigen  Annahme,  sondern  Metall  durch  die 
Gruppe  NO  vertreten  ist.  Es  enthalten  dann  diese  Verbin- 
dungen noch  gleichzeitig  1  Atom  Eisen,  in  derselben  Form 
wie  es  im  Berlinerblau  enthalten  ist,  als  Oxydeisen. 

Nach  dieser  Zersetzung  mufs  man  das  Nitroprussidnatrium 
betrachten  als  polymeres  —  fünffaches  —  Ferrocyannatrium, 
in  welchem  5  Atome  Natrium  durch  5  (NO)  und  drei  weitere 

in 

Natriumatome  durch  ein  Atom  Fe  vertreten  sind. 

Seine  Formel  wäre  dann  in  krystaliisirtem  Zustande 


%. . 

(N0).FeN»„l  "•" 

10  HjO. 

berechnet 

gefunden 

/  •  * 
•-r   . 

I. 

n. 

m. 

TV.        V. 

VI. 

VII.    VITT. 

(GN)8o  45,29 



— 

44,84 

44,98      — 

Fej        16,28 

16,06 

16,08 

16,15      — 

Na,,      16,02 

Fe           3,25 

3,14 

3,26 

3,24 

3,60     3,25 

3,58 

« • . 

(NO)6     8,72 

8,89 

—       9,19 

9,12 

8,68     8,70 

' .  •'■•* 

10  Hg^      10,44 

— 

— 

—       — 

100,00. 

, 

Die  Zersetzung  durch  Natriumhydrat  würde  dann  nach 
folgender  Gleichung  verlaufen  : 

t(GN).Pe].|*|       Na^  ^   ^  (eN)eFe|  ^  5  NO^  ^  Fe|  H^ 

(N©)jFeNa,J^        H  Na,/ ^      Na/     ^^  HJ    '  ^^  H 


I«  I  ««  ■  I  >  ■ 


*)  Unter  der  Annahme,  dafs  das  Oxydeisen  quadrivalent  sei  und  nur 
zu    je    zwei  Atomen   (Fe, Vi   =   112)   in  Verbindungen   auftrete, 
K  mülste  diese  Formel  natürlich  verdoppelt  werden. 

It.. 
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Wie  oben  erwähnt,  nimmt  Hndow  in  dem  Nilroprus- 
sidnatrium  nicht  die  Gruppe  NO ,  sondern  die  Gruppe 
N»0,(2xMOs)*)  an.  Wollte  niHn  mit  Hülfe  seiner  Formet 
die  Zersetzung  des  Nitroprussidnairiums  durch  Natriiimhydrat 
erldären,  so  wäre  dieselbe  nur  nach  den  beiden  folgenden 
Gleichungen  denkbar  : 

-  .o'^X)  +  -•.«.  +  "".«  +  '">  +  »">■ 
Es  wäre  auch  noch  die  Entstellung  von  Ferridcyannatrium 
nach  dieser  Formel  nach  der  Gleichung  ; 

e(GN),„N.Ö,Fe,(    ,     igN^e 

=  Pe,e,   +  12  '^^^Ö  +   !ü  (^^'^^^^  +  9  1£.0 

möglich.  Dafs  Ferridcyannatrium  nicht  entstshl,  beweisen 
aufser  der  qualitativen  Beaction  die  Besliitimungen  III.  bis  IV. 
des  Rückstandes,  den  der  SiJberniederschlag  des  Einwir- 
kungsproductes  beim  Glühen  hinterliefs. 

Nach  der  Gleichung  I.  tnüfsle  Sauerstoff  entstehen  —  es 
mäfste  bei  der  Beaction  Gasentwickelung  eintreten  — ,  eine 
Erscheinung,  die,  wie. ich  nachgewiesen  habe,  nicht  statthat. 
Aber  ebensowenig  stimmt  die  Gleichung  II.  mit  den  beob- 
achteten Tbatsachen.  Nach  ihr  würde  der  überschüssige 
Sauerstoff  zur  Oxydation  von  salpetrigsaurem  zu  salpeter- 
saurem  Salze  verwandt  werden.  Es  liMle  alsdann  nur  so 
viel  Natriumnilrit  gebildet  werden  können,  als  5,71  pC.  NO 
entspricht,  während  in  der  That  weit  mehr,  einer  Menge  von 
8,86  pC.  N6  entsprechend,  gefunden  worden  ist. 

•)  0  =  8. 
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Ich  habe  mich  indessen  auch  noch  durch  direclen  Ver- 
such davon  überzeugt,  dafs  bei  jener  Beaclion  keine  Sal- 
petersäure gebiidel  wird.  Eine  abgewogene  Menge  Mitro- 
prussidiiHlrium  wurde  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  mit 
Natrontauge  gekocht.  Dann  wurde  in  die  alkalische  Flfissig- 
keit  uio  Gemisch  von  Zink  und  Bisenspähnen  gebracht,  um 
die  Oxydatiünsstufen  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  zu  über- 
führen. Nach  mehrstündigem  Destiltiren  unter  Einleitung  der 
Dämpfe  in  titrirte  Säure  wurde  das  gebildete  Ammoniak  be- 
stimmt. Wäre  Salpetersäure  vorhanden  gewesen,  so  hätte 
natürlich  mehr  Ammoniak  entstehen  müssen,  als  der  ~gefun- 
denen  Menge  von  salpetriger  Säure  entspricht. 

0,6449  Gi-in.  HitrüpruBaidnittTluiii  lieferten  0,03799  NH,,  entsprechend 
4,81  pC. 

Die  Formel  Ton  Gerhardt  verlangt  5,70  pC. 

Die  Furmel  von  Hadow  verlangt        5,55  pC. 

Die  von  mir  aufgestellte  verlangt  4,93  pC. 
Es  wird  somit  bei  der  Einwirkung  von  Natriumhydrat 
auf  Nitroprussidnalrium  keine  Satpetersäure  gebildet,  und 
sämmtliclier  Stickstoff,  der  nicht  als  Cyan  darin  enthalten 
ist,  tritt  bei  dieser  Reaction  in  Form  von  salpetrigsaurem 
Salse  aus. 


Nacli  einer  Beobachtung  von  Herrn  Prof.    Städeler*) 
wird  bei  dem  Kochen  von  Nitroprussidnalrium   mit   Natrium- 


*')  Privatmitthäiliing  an  Herrn  Prof.  WialicennB.  Ich  kann  diese 
Beobachtung  Städeler's  vollständig  Iwsttttigen.  Hadow  erkj&rt, 
dafs  bei  diißer  Reaction  Ferridcyannatriuin  entstehe,  und  führt  sie 
mit  als  Stütze  für  die  Richtigkeit  seiner  Formel  an.  Diese  An- 
gabe ist  vollständig  unrichtig.  Versetat  man  das  Reactionspro- 
duct  mit  Kupfersulfat,  so  erhält  man  nur  Ferrocyankupfer,  das 
beim  Zerlegen  mit  Kaliumhydrat  und  Ausl^Uen  der  erhaltenen 
Losung  mit  EiBenchlorid  Berlinerblau  liefert.  In  dem  FUtrat  von 
letalerem  ist  durch  Eisenvitriol  u.  a,  w.  auch  keine  Spur  einer 
FerridcyanTorbindtmg  nachzuweisen. 


Weith,  über  die  Nitroprussidverbindungm. 


hydrat  kein  Eisenoxyd  abgescliiedfin,  wenn  gleichzeiligf  t 
kalium  in  gewisser  Menge  ziip:eselzt  wird.  —  Miin  könntekfl 
versucht  sein,  diese  Thalsache  zu  Gunsten  der  alleren  Formel^ 
"zu  denten.  Sie  würde  dann  darnuf  beruhen,  dafs  das  Eisen-  - 
oxydul,  das  sich  abscheiden  sollte,  durch  Cyaiikalium  direct 
in  Ferrocyankalium  verwandelt  wird.  Es  inüfsle  aber  als- 
dann, da  keine  Eisenoxydabschi'ldun^  statlfindel,  um  Vs  mehr 
salpelrigsaures  Salz  gefunden  werden,  als  bei  der  Abwesen- 
heit von  Cyankalium,  da  ja  die  ältere  Formel  das  auf- 
tretende Eisenoxyd  als  auf  Kosten  der  Nitrile  oxydirtes 
Eisenoxydul  betrachten  mufs.  Ein  solches  Plus  von  salpetrig- 
sauren Salzen  findet  sich  aber  nicht,  wie  nachfolgende  Be- 
lege zeigen.  Anderseits  lafsl  sich  aber  frisch  gefälltes 
Eisenoxyd  nach  Versuchen  von  Professor  Wislicenus  leicht 
ziim  grofsen  Theile  durch  Kochen  mit  Cyankalium  in  alka- 
lischer Lösung  in  Ferrocyankalium  verwandeln.  Das  Nicht- 
auflreten  von  Eisenoxyd  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
hydrat'  und  Cyankalium  auf  Nitroprussidnalrium  ist  demnach 
durchaus  kein  Beweis  für  die  Nichtexistenz  von  Oxydeisen 
im  Nitroprussidnatrium.  Ich  habe  diese  Renction  auch  quan- 
tilaliv  verfolgt.  Durch  Einleiten  von  Blausäure,  in  alkoho- 
lische Kalilösung  wurde  reines  Cyankalium  dargestellt  (es 
ergab  die  Analyse  39,89  pC.  Cy;  KCy  verlang!  39,87  pC). 
Mit  demselben  wurde  eine  Lösuntj  hergestellt,  in  welcher 
der  Cyankaliumgefaalt  durch  Tilr^tiun  nochmals  festgestellt 
wurde. 

Ware  die  Formel  ^  %i  "  ^^^    Nitroprussidnatriums 

richtig,  so  müfste  bei  der  Anwendung  gleicher  Molecule 
Nitroprussidnatrium  und  Cyankalium,  beim  Kochen  mit  Natrium- 
hydrat  keine  Ahscheidung  von  Eisenoxyd  eintreten. 

Genau  in  den  diesem  Verhältnisse  entsprechenden  Zahlen 
wurde  nachfolgender  Versuch  angestelll.     2,0526  Gnn.  Nitro- 
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prussidnatrium  wurden  in  Wasser  gelöst  and  mit  22  CC.  Cyan- 
kaliumlösuiig  versetzt  (berechnet  0,44^5  Grm.  KCy  =  31,67 
CC),  Nach  Zufügen  von  Natriumhydrat  und  Erhitzen  trat 
schon  vor  dem  Sieden  Trübung  der  Flüssigkeit  ein  und  es 
setzten  sich  Flocken  von  Eisenoxyd  ab.  Nach  Entfernunjir 
derselben  und  der  Abscheidung  der  Ferrocyanverbindungen 
wurde  in  der  Flüssigkeit  die  gebildete  Nitritmenge  bestimmt. 
Sie  ergab  sich  auf  N6  berechnet  zu  0,176i  Grm.  =  8,56  pC. 
Es  hatte  also  bei  Anwendung  der  genau  entsprechenden 
Menge  von  Cyankalinm  weder  eine  Aufhebung  der  Abschei- 
dung von  Eisenoxyd,  noch  eine  Vermehrung  der  Qnantitfit 
der  Nilrile  stallgefunden,  wie  diefs  nach  der  älteren  Formel 
durchaus  hatte  geschehen  müssen., 

Unier  Zugrundelegung  der  von  mir  aufgestellten  Formel 
müfsten  2  Molecule  Nitroprussidnatrinm  1  Holecul  Fe^Os 
liefern,  das  sich  mit  Cyankalium  unter  Bildung  von  Ferro- 
cyankolium  und  Katiumcyanat  umsetzen  würde  nach  der' 
Gleichung  : 

Fe,©a  +   13KeN+  2H,e  =  2  ^^ft^*}  +  KCN©  +  4KH0. 

Es  müfste  alsdann  bei  Anwendung  von  13  Mol.  Cyan- 
kalium auf  2  Mol-  Nitroprussidnalrium  durch  Kochen  mit 
Natriumhydrat  keine  Eisenoxydabscheidung  mehr  stattfinden. 
Genau  in  demselben  Verhällnirs  stehen  die  angewandten 
QuanlilJtten  von  Nitroprussidnatrinm  und  Cyankalium  bei  fol- 
gendem Versuche. 

1,4191  Grm,  Nitoopruasidnatrinm  und  0,3482  Grm.  KGN  wurden  in 
wUseeriger  Jjösung  mit  NaHO  ^kocht.  Selbst  nach  längerem 
SiodBD  blieb  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar ,  es  entstand 
keine  SpTir  von  Eisenoxyd.  Dib  Nitrifmenge  warde  n»di  »h- 
gegebener  Methode  bestimmt;  sie  foetrug  0,12847  Grm.  ^ 
B,69  pC,  NO. 

I((!N)«Fe].j 
Die  Fomei      ^      -'  )  +  10  H,0  verlanKt  8,72  pC, 

(NO)^eNa„j  ^  .        _        B      .      1^ 
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Nachstehend  stelle  ich  zur  Ver(;:leichang  die  von  mir 
erhaltenen  Resultate,,  anf  Elemente  berechnel,  mit  den  Er- 
gebnissen der  Analysen  von  Plajfair  und  Kyd  Eusiimmen. 
Zur  Vervollständigung  habe  ich  noch  eine  direde  Etsen- 
und  Natriumbestimmung  durch  Zerlegen  des  Nitroprussid- 
natriums  mit  Schwefelsäure  ausgeführt. 

0,6610  Orm.  lieferten  0,1693  Eisenoxfi],  entsprechend  l%ib  pC.  Fe, 
unä  0,3349  Grm,  Natrium BUlfat,  entaprecliend  15,9f  p(.'.  Na. 


met 

Playf.i» 

Kyd 

Weith 

20,90 

19,98 

20,82 

20,75 

28,46 

26,28 

29,35 

28,44 

19,51 

19,53 

19,70 

19,42 

16,02 

15,84 

15,42 

1Q,92 

Hb„  1,19  1,42  1,32  - 

100,00. 

Zur  Conirole  meiner  Formel  habe  ich  eufserdem  noch 
eine  Analyse  des  Nitroprussidkupfers  vorgenommen.  Das- 
selbe war  durch  Fällen  von  reiner  Nitroprussidnalriumlösung 
mit  Kupfersulfat  und  Trocknen  bei  100"  erhalten  worden. 

Aus  den  Analysen  Playfair's  läfst  sich  für  dasselbe 
die  Formel  i,i  "l'^o"""!  +  ^»0  berechnen. 

0,2843  Grm.  gaben  beim   Verbrennen   mit  Knpferoxjd   (j,2S57    CO, 
und  0,0053  HiQ. 

0,0391  Qrm.  lieferten   nach   dem  Zerlegen   mit  Schwefeliäure   0,155 
CuO  DDd  0,1564  FeaOs. 
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29,52 

29,86-31, 

30,24 

20,51 

32,60 

22,79 

Hj  0,13  0,31  0,21 

Oj  5,77       -  —  — 

100,00. 
Das  Nitrüpmssidkapfer  verhält  sich  dem  Kaltumhydrat 
gegenüber  vollsländig  dem  Nilropnissidnatrinm  analog.  Das 
mit  dem  Ferrocjan  in  Verbindung  stehende  Cu,  Fe  und  N& 
wird  in  Form  van  Oxyd ,  resp.  Hydrat  und  Salz  abgeschie- 
den, wührend  sich  gleichzeitig  Ferrocyannatrium  erzeugt. 
Etwas,  wenn  auch  sehr  wenig ,  Kupfer  bleibt  indefs  immer 
in  Form  vmi  Cyankupfer-Cyankalium  in  Lösung,  während 
etwas  mehr  Fe^Og  abgeschieden  wird,  als  der  Formel  ent- 
spricht. 

VerhiiUen  den  Nilropnissidnairiums  gegen  Natriumamalgam. 
Zink  und  Salzsäure  wirken,  wie  schon  Play  fair  ge- 
zeigt hat,  auf  Kitroprussidnatrium  nicht.  Eben  so  scheinen 
nach  meinen  Versuchen  Zinn  und  Salzsäure  ohne  erhebhche 
Einwirkung  auf  dasselbe  zu  sein.  Bringt  man  dagegen  Nilro- 
prussidnalrium  in  wässeriger  Lösung  mit  Natritimamalgam  zn- 
sammen,  so  tritt  sofort  lebhafte  Reaction  ein ,  die  Flüssigkeit 
nimmt  unter  Erwärmen  eine  dunkle  Farbe  an ,  ohne  dafs 
GasentwJckelung  eintritt  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Eisens  in  Form  von  gelbrothem  Oxyd*)  ab  (1,5  bis 


*)  Dns  hierbei  &u8geBchiedene  EiBenoxyd  hat  genau  dieielbe  E^igsn- 
Bchoft ,  wie  das  beim  BebEUidebi  des  Nitroprusiidtiatrisina  mit 
Natriumhydi'Rt  erhaltene;  es  IttTat  sich  darin  keine  Spur  von  Oxydul 
nachweiaen.    DieBsa  Auftreten  von  Eisenoxyd  in  Gegenwart  eines 
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2  pG.)  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  guldgelb.  Sobald  1 
Nitroprussidnatrium  mehr  in  der  Lösung  ist,  unterbrich!  maa  i 
die  Einwirkung,  man  erhält  dann  durch  Alkohol  einen  be- 
trächtliche» gelben  kryslallinischen  Niederschlag.  Märsigl 
man  die  Reaclion  durch  Einstellen  des  Gefäfses  in  Eis,  so 
erhält  man  fast  kein  Eisenoxyd.  —  Früher  glaubte  ich  jenen 
Körper  durch  Umkryslallisiren  aus  Alkohol  reinigen  zu  können. 
Ich  erhielt  in  der  Thal  farblose  Krystalle,  für  die  ich  aus 
meinen  Analysen  die  Formel  GÄHaFe^Naj  \-  lOH^Ö  fand. 
Jene  Formel,  die  ich  mit  Vorbehalt  in  einer  Noliz  ^)  auf- 
stellte, habe  ich  durch  spätere  Versucht!  nicht  bestätigt  ge- 
funden. Es  sind  nfimlich  die  farblosen  Kryslalle  ein  Zer- 
selzungsproduct  der  ursprünglichen  Verbindung.  Der  durch 
Alkohol  erhaltene  gelbe  krystaltinische  NicderschlHg  ist  aufser- 
ordentlich  leicht  veränderlich.  Schon  nach  wenigen  Stunden 
zersetzt  sich  seine  wässerige  Lösung  in  der  Kälte.  Es  ent- 
weicht Ammoniak,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  unter  Abschei- 
duDg  von  Eisenoxyd  und  zuletzt  ist  die  ganze  Flüssigkeit  in 
eine  Lösung  von  Ferrocyannalrium  übergegangen. 

Die  oben   erwähnten   farblosen   Krystalle   waren   Ferrn- 
cyannatrium  **)  mit  einer  nur  geringen  Beimengung  des  ur- 


reduqirenden  Mittels  ist  ein  neuer  BeweiE  für  die  Richtigkeit  der 
oben  aufgestellten  Formel  Durch  VerBuchc  hate  ich  mich  aber- 
zeugt, dafe  man  aus  gemißchten  Löaijugen  von  Eisenvitriol  und 
Kaliunmitrit  nach  dem  ZuBammenbringeii  mit  Nati'iumamalgam  nie 
Eiaenoxyd  eriiAlt.  Es  entatehen  dunkelgriine  oder  schwarze  Nie- 
derschlage, die  beim  Auflösen  in  Saljs6ure  Stickoxyd  entwickeln 
tmd  deren  Lösung  die  intensivsten  Eipcnoxydah^actianen  giebt 
Sulfocyanfcalium  gab  mir  eine  sohwaclirothe  Färbung;  wahrschein- 
lich wurden  dunih  apfttere  Oxydation  an  der  Luft  Spuren  von 
Eisenoxyd  gebildet 
•)  Zeitsdhr.  f.  Chemie  1865,  626. 

•*)  Das  so  erhaliene  Ferrocyannatrium   untersclieidpt   pich   wesentlich 
von  dem  gewöhnlichen  Sake  *      '^^1  -\-   12  HjO.    Wa.hrend  das 
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sprfiiiglichen  ProdDctes.  Vieler  VersDche  ungeachtet  gelang 
es  mir  nicht,  aus  dem  ersten  Einwirkangsproduct  reine  Ver- 
bindungen darzustellen.  Ich  versuchte  daher  die  Anwendung 
einer  srideren  Methode,  die  Anfangs  bessere  Resultate  zu  ver- 
sprechen schien.  Es  wurde  Natriumamalgem  auf  eine  alko- 
holische Lösung  von  Nitroprussidnalrinm  einwirken  lassen. 
Nach  kurzer  Zeit  hatte  sich  ein  beträchtlicher  Niederschlag 
gebildet,  der  ans  dem  Einwirkungsproduct  nnd  einer  Verbin- 
dung voti  Nitroprussidnatrium  mit  Natriumhydral  bestand,  die 
in  Alkohol  unlöslich  ist  *).  Eine  Abscheidung  von  Eisenoxyd 
halte  nicht  stattgefunden.  Der  Niederschlag  wurde  mit  wenig 
Wasser  »ufgenommen,  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  durch 
Alkohol  gefällt;  Natriumacetat  und  Nitroprussidnatrium  gingen 
in  Lösung,  während  das  Reductionsproduct  sich  in  Form 
ölförmiger   Tropfen   abschied,    die  durch  kein  Mittel    zum 


letztei't  in  Form  toa  iBometriBohen  gell>en  EiystaUBn  anBchierst, 
stellt  eratersB  Bebr  lange  Nadeln  dar,  die  voDstHndig  farbla»  find 
and  nach  Avt  Bestunmung  des  Herrn  Prof.  Kenngott  dem  klino- 
rhombisdieiL  Syitem  angehören.  Es  leigt  sich  gewätmlich  die 
Combinatioii  der  Torliemclienden  Lfttigsflftcbeii  mit  dem  Prisma 
imd  der  Mitarsn  nnd  TordereD  Hemipyramide. 

Unter  dem  Hikroscope  bemerkt  man  in  den  KiTStallen  viele 
Blasen  mit  FliUsigkeitseinsclilul^  Aulbeidem  zeigt  dieses  S^z 
einen  bedeutend  geringerem  Wassergehalt ,  als  das  geir ähnliche. 
Wegen  des  mechanisch  eingeachloasenen  Wassere  liefs  eich  dos 
KryftJiiliTasier  oioht  genau  bestimmen;  man  kann  nämlich  ersteres 
selbst  duTcli   anhaltendes  Pressen   und  Zerreiben  nicht  entfernen. 

Uobrr  SshwefelsUnre  und  beim  Erbiteen  auf  100*  entweicht 
sÜmmlMches  Wasser.  Im  Mittel  vieler  Bestimmungen  ergab  sieb 
der  Wassergehalt  zu  36  pC.     ^^^i  +  9H,©  -verlangt  Zi,U  pC. 

Man  kann  dieselbe  Verbmdung  erhalten,  nenn  man  eine  wfis- 
serigt'  Losung  von  Ferrocjannatrium  zum  Sieden  erhitEt  und  daim 
äo  lange  Alkohol  losetit,  bis  eben  eine  Trübung  entsteht.  Beim  ' 
Erkälten  krfstaUisirt  dann  das  farblose  Sals  in  oft  mehrere  Zoll 
langen  Nad«ln  aus. 
*)  Siebe  Playfair,  diese  Annalen  LXXIV. 
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KrystalUsirtin    fcu  bringen   waren.     Durch    Zusammenbringen:;] 
der   Lösung    derselben    mit   Kupfersulfat    erhielt    ich    einen  ] 
dynkelpurpurfarbigen  Niederschlag,   der,  von   verschiedenen':^ 
Darstellungen  herstammend ,   verschiedene   Zusammensetzung 
zeigte. 

Die  BaryamverbinduRg,  durch  Zusammenbringen  der  con- 
centrirten  Lösung  des  Einwirknngsproductes  mil  concenlrirter 
Chlorbaryamlösung  erhalten,  stellt  einen  hellgeibeii  krystaili- 
nisohen  Niederschlag  dar,  der  sicli  indessen  so  rasch  ver- 
ändert, dafs  er  beim  blorsen  Answasclien  und  Trocknen  über 
Schwefelsäure  eine  dunkelmoosgrüne  Farbe  annimmt.  Zahl- 
reicher Analysen  ungeachtet  k«nnle  ich  für  denselben  zu 
keiner  bestimmten  Formel  gelangen. 

Die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Nitroprussid- 
natrium  verläuft  in  wässeriger  Lösung  anders,  als  in  alko- 
bolischer.  Bei  der  ersteren  wird  wahrscheinlich  das  Nitroxyl 
in  die  Gruppe  NHg  verwandelt,  bei  der  letzteren  findet  Ent- 
ziehung von  Nitroxyl  und  Substitution  derselben  durch  Natrium 
statt.  Die  bei  Einwirkung  in  wässeriger  Losung  entstehen- 
den Prodücte  zeigen  beinabe  dasselbe  Verhältnifs  von  Cyan 
zn  Metall,  wie  das  Nilroprussidnatrium,  und  sie  entwickeln 
mit  Alkalien  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak  (2,5  pC. 
NHs  ergab  die  wasserhaltende  Natriuniverbindung). 

Ganz  anders  verhallen  sich  die  Prodücte,  die  bei  der 
Einwirkung  in  alkoholischer  Lösung  entstehen;  sie  enthalten 
weil  mehr  Metall  als  dem  VerhaUnifs  zwischen  Metall  und 
Cyan  im  Nitroprussidnatrinm  entspricht,  und  entwickeln  mit 
Alkalihydraten  nur  sehr  geringe  Quantitäten  von  NH.,  (0,1 
bis  0,3  pC).  —  Beide  haben  übrigens  die  typische  Eigen- 
schaft mit  dem  Nitroprussidnetrium  gemein,  durch  Erhitzen 
mit  Natronlauge  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd  Ferro- 
cyannalrium  zu  liefern.  Wahrscheinlich  laufen  beide  Pro- 
cesse,  Entziehen  von  Nitroxyl  und  Substitution  desselben  durch 
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Natrium  und  Umwandlung  von  NO  in  NH2,  bei  der  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  auf  Nitroprussidnatrium  parallel. 

Eine  Eigenschaft  haben  übrigens  alle  Reductiensproducte 
des  Nitroprussidnatriums  gemein  :  bringt  man  sie  nämlich  mit 
oxydirenden  Substanzen  zusammen,  so  erhalt  man  eine  un* 
durchsichtige  Flüssigkeit,  dief  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
eine  intensive,  prachtvoll  blaue  oder  violette  Färbung  zeigt, 
die  fast  genau  dieselbe  Nuance ,  wie  die  beim  Zusammen- 
treffen von  Schwefelmetallen  mit  Nitroprussiden  entstehende 
besitzt.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  dafs  wenige  Milli- 
gramme der  Baryumverbindung  genügen,  um  einen  halben 
Liter  Wasser  intensiv  blau  zu  färben.  Beim  Zusammentreffen 
mit  NH3  und  NH4S  verschwindet  die  Färbung  sofort.  Am 
Schönsten  wird  sie  durch  Chlorkalk  und  durch  Kaliumnitrit 
und  Schwefelsäure  hervorgerufen.  Salpetersäure  erzeugt 
dieselbe  nicht  sofort,  sondern  erst  beim  Zusammentreffen  mit 
Zink  und   vorausgegangener  Bildung  von  salpetriger   Säure. 

Ganz  anders  verläuft  die  Einwirkung  des  Natriumamal- 
gams in  der  Hitze.  Han  erhält  dann  direct  die  Zersetzungs- 
producte  des  in  der  Kälte  sich  bildenden  Körpers,  nämlich 
Ferrocyannatrium,  Ammoniak  und  Eisenoxyd.  Die  Zersetzung 
ist  dann  der  durch  Natriumbydrat  bewirkten  ganz  analog, 
und  es  wurde  dieselbe  auch  zur  Prüfung  der  Richtigkeit  der 
oben  aufgestellten  Formel  benutzt.  Das  Ammoniak  wurde 
durch  Einleiten  in  Normaloxalsäure,  das  Ferrocyannatrium 
durch  Titration  mit  Chamäleon  bestimmt. 

1)  4,0721  Grn^.  gaben  0,1630  FcaOs  =  4,02  pC.  Fe^Oj. 

2)  2,2242  Grm.  gaben  so  viel  NHg ,    dafs   6,2  CG.   Noimaloxalsäare 

gesättigt  wurden,  =  0,1064  Grm.  NHg  =  4,78  pC. 

8)  4,2921  Gnn.  worden  nach  Austreiben  des  Ammoniaks  auf  1000  CG. 
gebracht.  100  CG.  entfärbten  13,1,  13,2,  13,0  GG.  Ghamä- 
leon  (Titer  106=  lON.Ö),  entsprechend  87,86  pG.  Ferro- 
cyannatrium. 

4)  5,1606  Grm.  gaben  0,2390  KH,  =  4,50  pG. 
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Die  Lösung  wurde  auf  1000  CC.  gebracht.  100  CC.  entf&rbten 
15|9,  15,8  und  15,8  CC.  Chamäleon  (Titer  106),  entsprechend 
88,18  pC.  Ferrocyannatrium. 

Diese  Zahlen  stimmen  vollständig  mit  den  aus   der  Uni- 
setzungsgleicbung  berechneten  : 

[(0N)eFe5 
(NO)5FeNa„ 

berechnet  gefunden  (im  Mittel) 

C78FeNa4         88,27  88,02 

FcgO»  4,06  4,02 

NHj  4,93  4,64. 


+  3NaHO  +  5Na  +  25H 


Elecirolyae  des  Nitroprussidnatriums.  —  Schlagden- 
hauffen*)  unterwarf  eine  zweiprocentige  Nitroprussid- 
natriumlösung  der  Blectrolyse.  Er  erhielt  am  positiven  Pole 
Berlinerblau  und  wahrscheinlich  eine  Ferrocyanverbindung. 
Als  auftretende  (^ase  bezeichnet  er  Wasserstoff,  Sauerstoff 
und  Kohlensäure.  Stickoxyd  fand  er  nicht,  sofern  dasselbe 
in  Ammoniak  übergehe.  —  Nach  meinen  Versuchen  ist  der 
Verlauf  der  Electrolyse  je  nach  dem  Concentrationsgrade  der 
Lösung  ein  aufserordentlich  verschiedener. 

Bei  Anwendung  von  vier  Grove' sehen  Elementen  und 
einer  Concentration  von  1  Theil  Nitroprussidnatrium  auf 
6  Theile  Wasser  trat  gleich  Anfangs  an  beiden  Polen  Gas- 
entwickelung auf,  und  zwar  bildete  sich  am  negativen  Pole 
Ammoniak  und  Cyanammonium ,  während  am  positiven  sich 
Stickoxyd  entwickelte. 

Als  letzte  Producte  traten  aufserdem  am  positiven  Pole 
auf  :  Berlinerblau,  Ferro-  und  Ferridcyanwasserstoff ;  am 
negativen  Pole  bildete  sich  Nitroprussideisen  und   eine  Ver- 


*)  Jahresher.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1863,  S.  305. 
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bindungf,  die  in  allen  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  mit 
dem  Producte  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  wäs- 
serige Nitroprussidnatriumlösung  übereinstimmte. 

Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  1  Thl.  Nitroprussid- 
natrium  in  15  Thl.  Wasser  und  unter  sonst  gleichen  Bedin- 
gungen fand  Anfangs  am  positiven  Pol  Abscheidung  von 
Berlinerblau  statt,  wahrend  sich  gleichzeitig  ein  Gemisch  von 
Stickstoff  und  Sauerstoff  entwickelte.  .—  Am  negativen  Pol 
hatte  sich  braunes  Nitroprussideisen  abgeschieden,  während 
sich  selbst  nach  30  Stunden  keine  Spur  von  Gas  gebildet 
hatte.  Nach  Entfernung  der  festen  Einwirkungsproducte  trat 
dann  am  positiven  Pol  Stickoxyd ,  Ferro  -  und  Ferridcyan- 
Wasserstoff  auf,  während  sich  am  negativen  Pol  Ammoniak 
entwickelte  und  sich  dieselbe  Verbindung  bildete,  die  bei  der 
Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Nitroprussidnatrium 
entstand. 


Brom  wirkt  auf  Nitroprussidnatrium  bei  Temperaturen 
bis  zu  100^  nicht  ein.  3eim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  120  bis  140^  findet  dagegen  vollständige  Zersetzung 
statt.  Es  bilden  sich  Gase ,  COü,  HCy ,  in  so  beträchtlicher 
Menge,  dafs  sehr  häufig  das  Rohr  explodirt.  Als  Haupt- 
produet  der  Zersetzung  wird  stets,  selbst  bei  grofsem  Brom- 
äberschufs,  neben  Bromnatrium  ein  brauner  krystallinischer 
Körper  gebildet,  der  seiner  Zusammensetzung  und  allen 
seinen  Eigenschaften  nach  Nitroprussideisen  ist. 

0,1852  Grm.  desselben  gaben  0,0992  FosOg,  entsprechend  37,52  pG.  Fe. 

Nitroprussideisen  verlangt  37,92  pC.  und  ist  eine  Oxydul- 
eisenverbindung, die  beim  Zusammentreffen  von  Eisenoxydul- 
salzen mit  Nitroprussidnatrium  entsteht. 


Wiith,  über  die  Nitroprusaidoerhindungtn. 

Eine  angesäuerte  wä8seri){e  Lösung  von  Nitroprussid- 
nalrium  färbt  Jodkaliumslärkepspier  intensiv  blau.  Durch 
diese  Reaclion  hoffte  ich  ebenfalls  die  Reduction  des  Nilro- 
pmssidnalriuRis  zu  erreichen.  Indessen  wird  in  der  Kälte 
beim  Zusammentreffen  vonNitroprussidnnlrium  mit  Judwasser- 
stoff nur  sehr  wenig  Jod  abgeschieden.  Beim  gelinden  Er- 
wärmen findet  dagegen  vollstEindige  Zersetzung  statt. 

Das  Anfangs  in  reichlicher  Menge  sich  abscheidende 
Jod  wirkt  selbst  wieder  ein.  Es  entsteht  Jodcyan,  Cyan- 
wasserstoff und   als  Hauptprodact  iVilropriissideisen. 


Wird  Nitroprussidnatrinm  für  sich  unter  Luftabschlurs 
in  bedeckten  Tiegel  erhitzt,  so  bleibt  unter  lebhafter  Gas- 
entwickelung eine  dsnkele  Hasse  zurück,  die  an  Wasser 
unter  Zurücklassen  von  Eisenoxyd  Ferrocyannatrium  abgiebt. 
Die  wfisserige  Lösung  reagirt  vollständig  neutral,  ist  frei  von 
Cyannalrium  uid  enthält  nur  Ferrocyannatrium. 

Cloez  und  Guignel*)  geben  an,  dafs  das  Kalium- 
permanganat des  Nitropmssidnatrium  unter  Salpetersäure- 
bildiing  oxydire.  Diese  Reaclion  findet  weder  in  neutraler, 
noch  tu  tanrer  L&sung,  noch  beim  Erhitzen  statt.  Dagegen 
wirken  beide  Körper  leicht  in  alkalischer  Losung  auf  ein- 
ander ein.  Es  entstehen  d«b«ijalpetersaure  Salze  und  Ferrid- 
cyanverbindnngen. 

Synthe$e    des  Nüroprun.ndnatrittnts. 
Die  Annahme,  dafeNitroprussidnatrium  durch  Einwirkung 
von  Stickoxyd  auf  PerridoyanwasserstolT  unter  Austreten  von 
Blausäure  nach  der  Gleichung 


*)  Dieie  Amulen  CVIU,  3 
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entstehe,  war  der  Hauptgrund  für  die  Aufstellung  der  jetzt 
noch  gebrauchlichen  Formel  des  Nitroprussidnatriums.  Durch 
die  Untersuchungen  Hadow's  wird  diese  Annahme  wider- 
legt, insofern  er  findet,  dafs  reines  Stickoxyd  nicht  unter 
Bildung  von  Nitroprussiden  auf  Ferridcyan Wasserstoff  einwirkt. 
H  a  d  0  w  zeigt  dann  ,  dafs  man  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  oder  salpetrigsaurem  Natron  und  Essigsäure 
auf  Ferridcyan  Verbindungen  Nitroprusside  erhalte.  Auf  Grund 
dieser  Beobachtung  nimmt  er  salpetrige  Säure  NO3  (NgOs) 
in  dem  Nitroprussidnatrium  an.  Dafs  diese  Voraussetzung 
durchaus  mit  der  thatsächlichen  Zersetzung  des  Nitroprussid- 
natriums durch  Natriumhydrat  in  Widerspruch  steht,  wurde 
oben  gezeigt.  Die  einfachste,  und  auch  von  den  Thatsachen 
vollständig  bestätigte  Erklärung  dieser  Reaction  ist  die,  dafs 
salpetrige  Säure  in  der  Weise  einwirkt,  dafs  sie  den  Ferro- 
oder  Ferridcyanverbindungen  Metall  oder  Wasserstoff  ent- 
zieht, die  in  oxydirtem  Zustande  austreten,  während  an 
ihrer  Stelle  der  Rest  N0  aufgenommen  wird  ♦).  —  Das  Auf- 
treten des  Cyanwasserstoffs  bei  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure oder  salpetrigen  auf  Ferro-  oder  Ferridcyanäre  ist 
durchaus  kein  Beweis  für  die  Annahme,  dafs  die  Nitroprusside 
durch  Substitution  von  NO  oder  NgOs  für  HCy  in  jenen  Ver- 
bindungen entstehen.  Die  blofse  Zusammensetzung  der  Ferro- 
und  Ferridcyanüre  im  Vergleich  zu  der  der  Nitroprusside 
zeigt,  dafs  eine  Entwickelung  von  Blausäure  eintreten  mufs. 
In  ersteren  ist  das  Verhältnifs  von  Cyan  zu  Eisen  wie  6:1, 
in  letzteren   finden  wir  dagegen  auf  6  Atome  Cyan  1^2  At. 


*)  Na  +  ^^O  =  ^O  +  NO  oder 

H  +  ^^Q^  =    ^O  +  NO. 
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Eisen.  Dieses  Plus  von  Bisen  kann  aber  bei  der  Einwirkung 
der  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  nur  hus  dem  angewandten 
Ferro-  oder  Ferridcyanür  genommen  werden.  Es  mufs  daher 
bei  dieser  Beaction  von  6  angewandten  Moleculen  eines  unter 
Bildung  von  HCy  zerstdrt  werden. 

Die  Synthese  des  Nilroprussidnatriums,  die  ich,  ohne 
von  der  früheren  Arbeit  Hadow's  Kenntnifs  zu  haben,  aus- 
führte, gründete  sich  auf  die  Umkehr  der  Zersetzung,  die 
das  NitroprussidnatriDm  bei  Behandlung  niil  IVatriumhydrat 
erleidet.  Bei  dieser  Reaclion  entstand  Ferrocyannatrium,  Ei- 
seno]^yd,  sowie  Kaliumnitrit,  und  es  lag  nahe,  durch  Zusam- 
menbringen dieser  Zersetzun^sproducte  Nilroprussidnatrium 
zu  regeneriren.  Die  Beaction  würde  nach  fütgender  Glei- 
cbang  verlaufen  : 

Der  Versuch  bat  meine  Voraussetzung  vollständig  be- 
stätigt. Versetzt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Ferro- 
cyannatrium  und  Kaliumnitrit  mit  stark  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Eisenchlorid,  so  löst  sich  der  Anfangs  entstandene 
Niederscfalag  von  Berlinerblau  sogleich  nach  dein  ümschütteln 
wieder  zu  einer  braunen  Flüssigkeil  auf.  In  diesem  Stadium 
läfst  sich  in  der  Flüssigkeit  noch  viel  Ferrocyannatriuin  nach- 
weisen, so  dafs  jedenfalls  Berlinerblau  hätte  gebildet  bleiben 
müssen,  wenn  das  Oxydetsen  nicht  in  den  Complex  des 
Nitroprussidmoleculs  eingetreten  wäre. 

Anfangs  hatte  sich  in  der  Flüssigkeit  etwas  Ferridcyan- 
natrium  gebildet,  das  indessen  im  Verlaufe  des  Processes 
vollständig  in  Nitroprussidnatrium  umgewandelt  wurde.  Nach 
dreitägigem  Stehen  liefsen  sich  in  der  Lösung  weder  Ferro- 
nocb  Ferridcyanverbindungen  mehr  nachweisen.  Die  Flüssig- 
keit wurde  nach  dem  Entfernen  einer  unbedeutenden  Quan- 

Aaotl.  a.  Uhemie  u.  PbMin.  CXLTU.  Bd.  3,  Haft,  22 
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litäi  von  Berlinerblau  annähernd  mit  Natriumcarbonat  neo- 
tmltsirt  lind  dann  durch  Kupfersulfat  gefällt.  Das  erhaltene 
Nitroprussidkupfer  erwies  sich  als  völlig  rein  und  mit  dem 
gewölinlichen  identisch.  Aus  50Grm.  gelbem  Blutlaugensalz 
wurdeij  auf  diese  Weise  36  Grm.  Nitroprussidkupfer,  enl- 
sprechiMid  37,2  Grm.  Nitroprussidnatrium  erhalten,  also  an- 
nBh<:rtid  die  theoretische  Menge,  die  38,9  Grm.  beträgt  Nach 
der  früheren  Methode  wurde  höchstens  '/e  des  angewandten 
Ferroüyünkaliums  in  Form  von  Nitroprussidnatrium  erhalten. 
Uebt'rliaupt  sind  nach  der  älteren  Anschauungsweise,  wegen 
des  Entstehens  von  HCy,  aus  50  Grm.  Ferrocyankalium  nur  35,8 
Grm.  Nitroprussidnatrium  theoretisch  möglich.  Die  ganze 
Reaclion  verläuft  sehr  glatt;  aufser  dem  Berhnerhiau  treten 
höclisttiis  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Cyanwasserstoff  auf. 
Das  Verballen  des  Nilroprussidnalriums  gegen  Queck- 
silberoxyd, seine  Zersetzung  durch  Natriumhydrat  unter  Bil- 
dung von  Ferrocyannatrium  zeigt,  dafs  dasselbe  vorwiegend 
Oxyduicisen  enthält,  dafs  es  eine  Ferrocyanverbindung  ist. 
Aber  auch  Oxydeisen  müssen  wir  im  Nilroprussidnatriam  an- 
nehmen. Die  Abscheidung  von  Etsenoxyd  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam ,  bei  der  Zersetzung  des  Nitro- 
prussidiiatriums  durch  Natriumhydrat  unter  den  angefdhrlen 
Bedingungen  sprechen  unwiderleglich  für  diese  Annahme.— 
Das  Verhijitnifs  des  durch  Natriumhydrat  abspaltbaren  Oxyd- 
eisens zti  dem  fester  gebundenen  Oxyduleisen  ist  1  :  5 ;  wir 
müssen  demnach  mindestens  6  Atome  Eisen  in  dem  Nitro- 
prussidnatrium annehmen.  Es  wäre  dasselbe  als  polymeres 
füiifTiiciies  Ferrocyannatrium  zu  betrachten,  in  welchem 
3  Alonie  Natrium  durch  ein  trivalentes  Eisenaiom  vertreten 
wären,  während  weitere  5  Atome  Natrium  durch  5  NO  sub- 
stiluirt  sind  Diese  Annahme  erklärt  die  Zersetzungen  des 
Nitropruäsidnatriums  vollständig,  und  auch  die  mitgetheilte 
Synlhesü  spricht  für  dieselbe.     Durch  Zuführung  von  Oxyd- 
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eisen  vnA  der  Gruppe  NO  wird  unter  Entziehung  von  Metall 
Nitroprassidnatrium  aus  dem  Ferrocyannatrium  gebildet. 

Von  der  Constitution  des  Nitroprussidmoleculs  kann  man 
sich  vielleichl  durch  folgündes  Schema  Rechenschaft  geben, 
worin  Cfy  die  quadrivalente  Gruppe  Ferrocyan  (IGNJgFe) 
bedeutet.  Das  Ferrocyan  wäre  dann  durch  Natrium,  Nitroxyl 
und  Oxydeisen  gesättigt,  wahrend  der  Zusammenhang  der 
fünf  Perrocyangrnppen  durch  das  Nilroxyl  —  das,  nach 
unserer  Kenntnifs  von  den  Valenzen  des  StickslofTs  und  Sauer- 
stofi^,  auch  trivalent  wirken  kann  —  bedingt  wflrde. 
Fe 
Naj  Na,  Na,  Na,  Na, 

III  II     /  i:i  \  II  III 

Cty  Cfy  Cfy  Cfy  Ciy 

NÖ—  — N©—  — NQ—         —NO—  —NO 

Herr  Prof.  Dr.  Wislicenus,  in  dessen  Laboratorium 
ich  vorliegende  Untersuchung  ausführte,  hat  mich  im  Ver- 
laufe derselben  vielfach  mit  ßalh  und  Thal  unterstützt.  Es 
ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  demselben  hiermit  meinen 
herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Zürich,  Februar  1868. 


Ueber  substituirte  Alkohole   und  Aldehyde; 
von  F.  Beüslein  und  A.  Kuhlberg. 

Während  mian  bereits   eine  grofse  Anzahl  von  Substitu- 
tionsproducten  der  Säuren  kennt,    sind  analoge  Derivate  der 
entsprechenden  Alkohole    und  Aldehyde    nur    spärlich    ver- 
treten.    Es  giebt    bis   jetzt    keine    gechlorten  Aldehyde,  weil 
22*  _i 
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bekanntlich  letztere  Körper  beim  Behandeln  mit  Chlor  Säure- 
chloride liefern,  indem  das  Chlor  nur  auf  den  Wasserstoff 
der  Gruppe  COH  in  den  Aldehyden  wirkt.  Das  Nitrohüter-^ 
manderölwhve  etwa  der  einzige  hierher  zu  rechnende  Körper. 

—  Von  den  Alkoholen  sind  gar  keine  directen  Substitutions- 

producte  bekannt ,  weil  dieselben  durch  Chlor,  Brom  u.  s.  w. 

wie  bekannt  oxydirt  werden.    Nur  der  salzsaure  Olycoläther 

iCl 
C2H5CIO  =  C2H4  uQ  kann  als  gechlorter  Alkohol  aufgefafst 

werden,  weil  derselbe,  wieLourengo  gezeigt  hat*),  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  wirklich  in  Weingeist  über- 
geht. Im  Folgenden  theiien  wir  die  Untersuchung  einer  Reihe 
von  substituirten  Alkoholen  und  Aldehyden  mit,  welche  zu 
ihrer  correspondirenden  Säure  in  demselben  engen  Verhält- 
nisse stehen,  wie  dieses  von  den  normalen  Repräsentanten 
dieser  Körperklasse  längst  bekannt  ist. 

I.     Paranitrobenzylalkoholy  p .  C6H4(N02) .  CH2HO. 

Schon  früher**)  wurde  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs 
das  durch  Lösen  von  Chlorbenzyl  C6H5.CH2CI  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  erhaltene  Nitroben^ylchlorid  C6H4(N02). 
CH2CI  als  die  Chlorverbindung  eines  nitrirten  Benzylalkohols 
angesehen  werden  könne.  Die  Darstellung  dieses  Alkohols 
aus  dem  Chlorid  ist  aber  umständlich  und  lästig;  wir  haben 
zu  seiner  Abscheidung  einen  einfacheren  Weg  eingeschlagen. 
Wir  wollen  übrigens  bemerken^  dafs  essigsaures  Silber  nur 
sehr  schwierig  auf  nitrirtes  Benzylchlorid  einwirkt. 

1.     Essigsaures  p  -  Nitrobenzyl ,  C6H4(N02) .  CHg .  C2H3O2. 

—  Reines  essigsaures  Benzyl,  wie  man  es  leicht  durch  Be- 
handeln   von  Benzylchlorid   mit   Kaliumacetat    erhält,   wird 


*)  Diese  Annalen  CXX,   92. 
**)  Diese  Annalen  CXXXIX,  338. 
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tropfenweise  in  gut  gekählte  höchst  concentrirte  Salpeter- 
säure gegossen.  Sobald  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemer- 
ken isl,  gierst  man  die  Flüssigkeit  in  Eiswasser,  fillrirt  den 
sich  abscheidenden  Aelher  bb  und  reinigt  ihn  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  durch  Umkryslallisiren  aus  Weingeist 
0,316  Grm.  gaben  0,640  COj  und  0,137  H,U. 

Bereohnet  CtffiiniioTi 


32,8 


100,0. 

Das  essigsaure  p  •  Nilrobenzyl  bildet  blarsgelbe  lange 
Nadeln,  die  sich  am  Lichte  färben,  Es  sciimilzt  bei  78",  löst 
sich  leicht  in  beifsem  Weingeist,  wenig  in  kaltem.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  im  zugeschmolzenen  Kohr  auf  120" 
erleidet  der  Körper  eine  tiefere  Zersetzung.  Es  wurde  eine 
tiefbraune  Lösung  erhalten,  aus  <ier  Säuren  braune  Flocken 
fällten.  Nur  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  höchstens 
100"  läfst  sich  der  Aether  glalt  spalten.  In  der  KoiTniing 
einen  Ämidoalkohol  zu  erbalten,  haben  wir  den  Nitroätber 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt.  Die  zinnfreie  Lösung 
zersetzt  sieb  aber  selbst  beim  Eindampfen  im  Schwefelwasser- 
stoffslrome  unter  Abscheidung  brauner  Flocken.  Auch  aus 
der  filtrirten  Lösung  schieden  sich  beim  Stehen  Flocken  aus. 
Noch  weniger  einladende  Prodncte  wurden  erhalten  beim 
Behandeln  von  nitrirlem  Benzylchlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

2.  Oxalsäure»  Benzyl,  {C^^i)iC-iOi.  —  Dieser  Körper 
diente  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Oxalsäuren 
p-Nitrubenzyls.  Uan  übergiefst  trockenes  oxalsaures  Silber 
mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorbenzyl  und  erwärmt  gelinde. 
Sehr  bald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  die  man  durch 
Abkühlen   mäfsigt.    Sobald    selbst   bei   längerem   Erwärmen 
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keine  Einwirknng  mehr  bemerklieb  ist,  isrst  man  «-kalten. 
Der  KolbeDinhalt  erslarrt  zu  einer  steinbarlen  Hasse,  die  man 
wiederholt  mit  Weingeist  auskocht.  Die  alkoholischen  Flüs- 
sigkeiten erstarren  beim  Erkalten  sn  einem  Erystallbrei,  den 
man  auf  ein  Filter  bringt  und  trocknet.  Zur  weiteren  Reini- 
gong  des  gebildeten  Oxalsäuren  Benzyls  schmilzt  man  das- 
selbe ¥orsichtig  in  einer  Schale  und  läfst  erkalten.  Von  der 
erstarrten  Hasse  lassen  sich  leicht  die  letzten  Antbeite  Wasser 
entfernen.  Han  bringt  dann  die  festen  Stücke  des  Aethers 
in  eine  Retorte  und  destillirt  Das  Destillat  braucht  jetzt 
nur  noch  einmal  aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden, 
um  vollkommen  reines  oxalsaures  Benzyl  zu  liefern. 

1)  0,261  Chm.  bei  70°  getroeknet  g»bea  0,732  CO,  nnd  0,1316  HtO. 

2)  0,418  gaben  1,0845  CO,  und  0,196  H,0. 

Berechnet  Gemnden 


1)  2) 

71,0  70,8 


270  100,0. 

Das  Oxalsäure  Benzyl  bildet  prachtvolle  glänzende  blen- 
dend weifse  Kryslatlschuppen.  Es  schmilzt  bei  SO^iö,  ist  in 
Wasserunlöslich,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  aber 
so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem.  Selbst  die  verdünnteste 
alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  su  einem  Kry- 
slallbrei.  Der  Aether  siedet  nicht  ganz  ohne  Zersetzung, 
doch  läfst  sich  nur  durch  Destillation  ein  vollkommen  reines 
Präparat  erzielen.  Wir  haben  vergebens  versucht,  das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Chlorbenzyl  auf  oxalsaures  Silber 
blofs  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  zu  reinigen.  Selbst 
nach  fünfmaligem  Umkrystallisiren  war  des  Präparat  noch 
flockig.     In  Aelher  und  Benzol   ist  oxalsaures  Benzyl  leicht 


und  Aldehyde. 

löslich.     Hit  Ammoniak  in  alkalischer  Lösung  behandelt  zer- 
fällt es  in  Benzylalkohol  und  Oxamid. 

3.  Oxahauret  p-NUrohemyl,  [C7H6(N02 jJX^O,, .  bildet 
sich  beim  Lösen  von  oxalsaarem  Bcnzyl  in  höclist  concen- 
trirter  Salpetersäure.     Es  liefert  mit  Ammoniak  : 

4.  ParanUrobevzyUlkokol,  C6H,(N0i)  .CIKHO.  -  Man 
erhitzt  essigsaures  p  -  Nitrobenzyl  mit  wässerigem  Ammoniak 
im  zuffeschmolzenen  Rohr,  im  Wasserbade,  tis  die  Oelschicht 
in  der  Siedehitze  vollständig  verschwunden  ist.  Ein  zu  star- 
kes Erhitzen  muls  vermieden  werden,  weil  steh  sonst  viel 
eines  braunen,  in  Aether,  Alkohol  und  Säuren  unlöslichen 
Körpers  bildet.  Eine  kleine  Menge  dieses  Kör|)ers  bildet 
sieb  zwar  auch  unter  den  eben  angegebenen  Verhältnissen, 
doch  lafst  sich  der  freie  Alkohol  davon  durch  Lösen  in 
kochendem  Wasser  and  Filtriren  befreien.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  aus  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  Krystall- 
nadeln  aus,  die  man  abflitrirt  und  aus  Wasser  umkryslallisirt. 
Die  Zersetzung  erfolgl  in  bekannter  Weise  : 
C^,(NO,).CH,.C,H,0,  +  NH,   =    C,H,(NO,}.CH,HO  -(-  f^H^UNH,. 

Das  gebildete  Acetamid  bleibt  im  Ammoniak  gelöst,  geht 
aber  zum  gröfslen  Theil  schon  im  Rohr  in  Ammuniumacetat 
über. 

0,185  Grm.  grtben  0,370  CO,  und  0,078  HjO. 

Berechnet  Oefunden 


54,9 
4,6 


Paranürohenzyialkokol  bildet  glänzende  farblose  feine 
Nadeln,  die  sich  am  Lichte  färben.  Er  scbmilzl  bei  93",  ist 
in  heifsero  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem.  In  am- 
moniakhaltigem  Wasser   löst   er   sich   leichler  als  in  reinem. 
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Wir  bezeichnen  den  Alkohol  als  Paranitrobenetflaßcohol ,  da 
er  nicht  der  gewöhnlichen  Nitrobenzoesäure  entspricht,  son- 
dern der  isomeren  Paranitrobenzoesäure.  Beim  Behandeln 
mit  Oxyätttioiisinilteln  geht  er  nämlich  in  letztere  Säure  über. 

II.  Parachlorbenzylalkohol,  CaH^CLCHaHO. 
Man  erhitzt  essigsanres  p-Chlorbenzyl  mit  Ammoniak 
im  zugesclimolzenen  Rohr  auf  160",  bis  die  Oelschicht  sich 
nicht  mehr  vermindert.  Man  öffnet  dann  das  Bohr,  wascht 
das  Oel  niil  Wisser  und  läfst  es  mit  Chlorcalciumslücken 
stehen.  Dus  Oel  erstarrt  dann  bald  zu  einer  Krystallmasse, 
die  man  abprefst  und  durch  Umkryslallisiren  aus  Wasser 
reinigt. 

0,325  Urm.  gaben  0,697  COi  und  0,1465  H,0. 

Bereolinet  Gofimdeii 

68,6 


c, 

84 

59,0 

H, 

7 

4,9 

Cl 

85,5 

24,9 

0 

16 

11,2 

* 


142,5  100,0. 

Parachlorbrnzylalkohol  bildet  prachtvolle  weifse  Spierse, 
die  leicht  eine  Lfinge  von  2  bis  3  Zoll  erreichen.  Er  schmilzt 
bei  Bf)",  siedet  ohne  Zersetzung,  und  ist  überhaupt  bestän- 
diger als  der  Paranilrobenzylalkohoi.  Er  ist  in  siedendem 
Wasser  nur  wenig  löslich,  in  kaltem  fast  gar  nicht.  Durch 
Oxydation  geht  er  in  ParachlorbemoSsäure  über. 

Ul.     Ueöer  einige  Derivate  des  Parachlorbernylalkohoh  ■, 
von  E.  Neukof. 
\m  gtchlorltn  Benzylchlorid,  C(;HiCl.CH)GI,  kann  das  im 
Methyl   ^itehende    Chloratom    leicht   gegen    andere   Gruppen 
ausgetauscht   werden.    Am    Raschesten   wirken   Kaliumsalze 
ein.     So  erilsteht  beim  Behandeln  mit  Kaliumacelat  essigsaures 


und  Aldehyde, 

p-Cblorbenzyl,  mit  Cyankalium  das  Nilril  der  Chloralpha- 
Toluylsäure ,  mit  Schwefel  Wasserstoff-  Schwefelkalium  das 
Mercaptan  des  p-Chlorbenzylalkohols  u.  s.  vr. 

1.  Essigsaures  p ~  Chhrbenzyl ,  CgHiCl.  CHX.HjO; ,  er- 
hfili  man  am  Leichtesten  durch  anhallendes  Kochen  von  ge- 
chlortem Benzylchlorid  mit  einer  Lösong  von  entwässertem 
Kaliomacetat  in  absolutem  Alkohol  Sobald  sich  die  Menge 
des  abgeschiedenen  Ghlorkaliunis  nicht  mehr  vermehrt,  deslil- 
IJrt  man  den  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Den  Kolben- 
inhalt versetzt  man  nötbigenfalls  mit  etwas  Wasser  und  hebt 
die  ölige  Schicht  des  gebildeten  Essigäthers  «b.  Man  trocknet 
über  Chlorcalcium  und  reinigt  durch  Rectificiren.  Der  reine 
Aetber  siedet  conslant  und  ohne  Zersetzung  bei  240". 
0,2573  Qna.  g&ben  0,649  CO,  und  0,1234  BfO. 


35,5 


184,5  100,0.     - 

Essigsaures  p - Cblorbenzyl  ist  eine  farblose,  angenehm 
aromatisch,  fast  wie  essigsaures  Benzyl  riechende  Flüssigkeit. 
Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  zugeachmolzenen  Bohr 
liefert  es  den  freien  p  -  Cblorbenzylalkohol. 

Essigsaures  Blei  wird  in  alkoholischer  Lösung  langsam 
von  gechlortem  Benzylchlorid  angegriffen.  Auch  beim  Er- 
hitzen des  letzteren  mit  Silberacetat  auf  150'  tritt  keineswegs, 
wie  man  es  a  priori  vermulhen  sollte,  eine  so  rasche  und 
vollständige  Umsetzung  ein,  als  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
acetat. 

2.  Parachlarbemyläihyläther,  P-CtHsCI.  CvHjO,  entsteht 
nach  Naquet*)  durch  Behandeln   von   gechlortem  Benzyl- 

*)  Diese  AnDalen  Supptementbil.  II,  251. 
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Chlorid  mit  alkoholischem  Kali.  Der  Aetber  bildet  sich  auch 
durch  Kochen  von  essigsaurem  p  -  Chlorbenzyl  mit  alkoho- 
lischem Kali.  Sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  braunen  anfängt, 
unterbricht  man  das  Kochen,  destillirt  den  Weingeist  aus  dem 
Wasserbade  ab  und  wascht  das  zurückbleibende  Oei  mit 
Wasser.  Man  trocknet  über  Ghlorcaicium  und  reinigt  durch 
Rectificiren.  Die  zwischen  215  und  220^  siedende  Portion 
ist  reiner  p'*Chlorbenzylathylather. 

1)  0,1504  Grm.  gaben  0,3497  CO,  und  0,0859  H,0. 

2)  0,2597  Grm.  gaben  0,2196  AgCl. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

108 

63,3 

1)              2) 
63,4 

H„ 

11 

6,5 

6,3             — 

Cl 

35,5 

20,8 

—            20,9 

0 

16 

9,4 

—              — 

100,0. 

p  -  Chlorbenzyläthyläther  ist  eine  schwere,  angenehm 
süfslich  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  N  a  q  u  e  t 
giebt  für  sein  Präparat  denselben  Siedepunkt  an.' 

3.  Das  Mercaptan  des  p  -  Ghlorbemylalkohoh  ,  CaH4Cl . 
CH2HS,  ist  die  bereits  früher*)  beschriebene  schön  krystal- 
lisirte  Substanz,  die  man  leicht  erhält,  sobald  man  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium längere  Zeit  kocht.  Man  ver- 
dünnt mit  Wasser,  hebt  die  bald  erstarrende  Oelschicht  ab 
und  krystallisirt  die  abgeprefsten  Krystaile  um.  Han  erhält 
sehr  schöne  glänzende  Krystaile,  die  bei  84  bis  85^  schmelzen. 

Parachlor'-'Alphatoluylsäure,  CeHACl.GHgCOsH.  —  Erhitzt 
man  gechlortes  Benzylchlorid  mit  Cyankalium^  so  entsteht  ein 
Nitril,  das  mit  Kali  gekocht  in  Ammoniak  und  Parachlor- 
Alphatoluylsäure  zerfällt.    Man  hat  : 


')  Diese  Annalen  CXVI,   347. 


und  Aldehyde.  U7 

CÄCl.CHjCI  +  CNK  =  C,H,CI.CH,CN  -|-  KCl         mid 
C^(a.CH,CN+  2H,0=  CjH,a.CH,COJB  +  NH,. 

Wir  nennen  die  Säure  Farachlor-Alphaloluylslure ,  um 
daran  za  erinnern,  dars  wir  kein  direcles  Subslitnlionsprodad 
der  AlphaloIuyUäure  vor  ans  haben,  sondern  ein  Derival 
einea  subsülairlen  KohlenwasserstofTs ,  wie  Peranitrobenzoe- 
siure  fiich  vom  Nitrotolaol  und  nicht  von  der  Nitrobenzoe- 
säure  ableitet.  In  welcher  Beziehung  unsere  Säure  zu  dei 
durch  direcles  Cbloriren  erhaltenen  normalen  Chlor-Alpha- 
loluylsüure  steht ,  mnfs  durch  spfilere  Versnche  erwiesen 
werden. 

4.  Parachlor-AlphateluyUäure,  CeHiClOg.  —  Man  er- 
hitst  gechlortes  Benzylchlorid  mit  der  genfigenden  Menge 
Cyankalinm  and  Alkohol  5  bis  6  Stunden  lang  im  zuge- 
achmolzenen  Rohr  auf  120  bis  130°.  Man  filtrirl  dann  vom 
ausgeschiedenen  Chlorkalium  ab  und  destillirl  den  über- 
schüssigen Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Es  bleibt  ein 
dunkles  Oel  zurück,  vermutfalich  das  Nitril  der  p-Chlortoluyl- 
säure,  welches  maii  mit  Kaliumlauge  kocht,  bis  keine  Am- 
moniakentwickelung  mehr  bemerkbar  ist.  Die  stark  ein- 
geengte Flüssigkeit  fällt  man  mit  Salzsäure  und  filtrirl  nach 
einigem  Stehen  die  sich  zunächst  ölig  abscheidende,  bald 
erstarrende  Säure  ab.  Sie  wird  zur  Reinigung  aus  Wasser 
iimkrystalUsirt. 

I)    0,1903  Grrm.   aber  Schwefels&urs   getrocknet  gaben  0,3908  CO, 


und  0,0748  H,0. 

2)     0,361 

Orm.  gaben 
Berechnet 

0,299  AgCl. 

Ge 

c. 

96 

66,3 

66,0 

H, 

7 

*,1 

4,3 

Cl 

38,6 

20,8 

— 

0, 

33 

18,8 

- 
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Die  p-Chloralphafohtylsäure  isl  in  Wasser  leiehl  löslich, 
noch  leichter  in  Alkohol  und  Aetber.  Aus  der  Lösung  ihrer 
Salze  TTirä  sie  meisl  als  ein  hellgelbes ,  bald  erstarrendes 
Oel  gefallt.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  feinen  weifsen 
Nadeln,  die  bei  60°  scbmelxen. 

5.  p-Chloralpkatoluylsaure  Sähe.  —  Wie  die  freie  Säure 
leichter  löslich  ist,  als  es  die  meisten  aromatischen  Säuren 
sonst  zu  sein  pflegen ,  so  sind  anch  die  Salze  in  Wasser 
äufserst  leiehl  löslich.  Dieselben  sind  daher  schwer  rein 
und  in  guten  Krystallen  zn  erhalten. 

Calciumsalz,  (CgHsClOOiCa  -)-  HtO.  —  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  lieferte  nur  beim  Eintrocknen  im  VacuuM 
Kryslalle.  Aus  Alkohol  kann  man  das  Salz  leichter  kry- 
stallisirt erhallen. 

1)  0,0492  Gm.  verloren  bei  130°0,0186  H,0  und  gaben  0,0772  CaO. 

2)  0,5024  Qta.  lufttrocken  gaben  0,0734  CaO. 

Berechnüt  Gsfbnden 


(CjHaCiO,),Cs 
+  H,0 


fCsH„CIO,)s  +  H,0      367 


18 

4,5 

397 

100,0 

389 

89,4 

40 

10,6 

397  100,0. 

Das  aus  Walser  kryslallisirte  Salz  hatte  schon  im  Vacuum 
etwas  Wa^iser  verloren,  daher  der  Verlust  im  Wassergehall. 

Ein  Baryumsalz  wurde  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzunt;  crhalltm.  Beim  Kochen  der  .Säure  mit  Aelzharyt  und 
nachbiTtgeni  Einleiten  von  Kohlensäure  schien  schon  eine 
Zersetzung  Ji's  gebildeten  neutralen  Salzes  einzutreten.    Die 
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eingeengte  Flflssigkeit  schied  eine  gummiarti^e  klebrige  Masse 
ans,  die  sich  schlecht  in  Wasser,  leichler  in  Alkohol  löste. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  worden  undeutliche  Krystalle 
erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  bei  140"  15,2  pC.  Ba  ent- 
hielten. Das  neutrale  Salz  (CgHeCI03)iBB  enthalt  28,7  pC. 
Ba,  ein  saures  Salz  (CgHBCIOOsB»  +  2  C^H^CIO,  würde 
I  16,8  pC.  Ba  verlangen. 

I  In  einem  anderen  Versuche  wurde  die  Lösung  der  Saure 

'  ui  Barylwasser  zur  Trockne    verdunstet   und    der  Rückstand 

mit   Alkohol  ausgezogen.    Die   alkoholische   Lösung   lieferte 

Indessen  beim  Verdampfen  nur  einen  gummiarligen  Bücksland. 

1  Selbst  durch  wiederholtes  Lösen   in  Alkohol  und  Verdunsten 

I  wurde  nur    eine  sehr   geringe  Menge   einer  krystallinischen 

Substanz  erhalten. 

Das  Silbersalz  (C8HeC10g)Ag  erhält  man  beim  Fallen  der 
Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Silberlösung  als  einen  weiften, 
dem  Chlorsilher  ähnlichen  Niederschlag,   der  sich  am  Lichte 
schwärzt.    Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 
0,3339  Grui.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  Ü,I7IÜ  AgCi. 
Berechnet  Giifunden 


C,H,C10,      169,5 


377,5  100,0. 
6.  Ämid  der  p-Ghloralpkatoluyhäwe,  CeH^Cl .  CHsCO  . 
NHg.—  Dieser  Körper  wurde  zufäUig  erhalten,  als  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  Alkohol  und  Cyankaliu»  einige  Zeit  ge- 
kocht wurde.  -  Als  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlor- 
kalinms  sich  nicht  mehr  zu  vermehren  schien ,  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  einer  offenbar  wohl  ung-enügcnden  Menge 
Natron  gekocht  and  dann  mit  Wasser  verdünnt.  Hierbei 
schied  sich  ein  hellbraunes  Kryatallmehl  aus,  das  durch  Um- 
.  krystallisiren  ans  Alkohol  gereinigt  wurde. 
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1)  ii,22-H  Orm.  gaben  0,4614  CO)  und  0,1014  H,0. 

2)  0,6006  Qnu.  gaben   40,0  CC.  Stickstoff  b«  20°  mtd  761,8  Mül. 

3)  0,3645  Orm.  gaben  0,3036  A«C1. 

Berechnet 


*) 


169,0  100,0. 

Das  Amid  der  p-Chloralphalolaylsäure  kryslalMrt  aus 
Alkohol  in  schönen  grofsen  weirsen  lafelförmigen  Krystallen. 
Es  scliniilzi  bei  175^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  and  Aetber, 
wenig  in  heirsem  Wasser,  fasi  gfar  nicht  in  kallem. 

IV.     Paradichhrhenei/lalkohol ,  CeHsClg .  CRiHO. 

i.  Ensig.iaures  p-Dichlorhenzyl.  —  Das  früher  be- 
schriebene zweifach -gechlorte  Benzylchlorid  CeHaCIg .  ClliCl 
enthäll  ein  lese  gebundenes  Cbloratotn.  Kocht  man  es  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumacetat  in  starkem  Weingeist,  so 
findet  sehr  rasch  eine  Umsetzung  statt.  Man  isolirt  den  ge- 
bildeten E^sigäther,  wie  oben  beim  essigsauren  p-Chlor- 
benzyl  (III,  1}  angegeben  wurde. 

0,382  Grm.  gaben  0,686  CO,  and  0,1286  H,0. 

Berechnet  Oefluiden 

Ct      106  49,3  49,0 


H, 

8 

8,7 

Cl. 

71 

32,4 

0, 

82 

14,6 

Das    eastgsaure  p~DichlorbenByl  riecht   aromatisch   und 
siedet  constant  und  ohne  Zersetzung  bei  259'*. 
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2.  Paradichlorbensoflalkohal.  —  Hsn  erhält  den  freien 
Alkohol  durch  ErhiUen  des  Essigfilhers  mit  Ammonrnk  im 
zugeschmolzeneß  Rohr  auf  180'',  bis  die  Oelschicht  nicht 
weiter  abnimmt.  Das  gewaschene  und  getrocknete  Oel  er- 
starrt selbst  nach  langem  Stehen  nicht.  Hau  anterwirft  das- 
selbe der  Destillation  und  beseitigt  die  zuerst  übergehenden 
Portionen.  Die  späteren  Destillate  erstarren  bald  krystallinJsch. 
Man  prefst  die  Krystalle  zwischen  Fliefspapier  ab  und  reinigi 
dieselben  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

0,36S  ßrm.  gaben  0,637  CO,  und  0,119  H,0. 

Berechnet  Oefudden 


Ct 

84 

47,6 

H, 

6 

3,4 

Gl, 

71 

40,1 

177  100,0. 

ParadichloTBenzylalkokol  schmilzt  bei  77".  Er  bildet 
blendend  weifse  seideglänzende  Nadeln  und  ist  in  heifsem 
liVaEser  sehr  wenig  löslich,  in  kaltem  so  gut  wie  gar  nicht. 
Faramonochlorbenzylalkohol  ist  in  Wasser  leichter  löslicti,  als 
der  Dicbloralkohol.  In  Ammoniak  ist  letzterer  so  gul  wie  gar 
nicht  löslich.  Die  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  trübt  sicli 
beim  Erkalten  milchig.  Es  scheiden  sich  Oeltropfen  aus,  diu 
zu  einer  festen  Hasse  erstarren.  Die  überstehende  Flüssig- 
keit kUrt  sich  nach  einiger  Zeit,  indem  sie  sich  mit  einem 
Haufwerk  feiner  Kryslallnadeln  erfüllt. 

V.     ParadinÜTobmia/lalkohol,  p.C*HsCNOj),.  CH2HO. 

Paranilrobenzylalkohol  löst  sich  unter  schwacher  Er- 
wärmung in  höchst  concentrirter  Salpetersäure.  Durch  Wasser 
wird  aus  der  Lösung  eine  feste  weifse  Hasse  gefällt,  die  man 
nach  dem  Waschen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  reinigt 
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0,236  Grm.  gaben  30,3  CC.  Stickstoff  bei  21,5<>  und  760  MM.  . 

Berechnet  Gefunden 

I  N  14,15  14,15. 

Demnach  ist  dieser  Körper  offenbar  Paradinitrobenzyl- 
alkohol.  Derselbe  schmilzt  bei  71^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  sehr  wenig  in  Wasser.  Aus  der  wasserigen  Lösung 
krystallisirt  er  in  feinen  weifsen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  lan- 
gen flachen  Nadeln.  In  Ammoniak  ist  er  weniger  löslich 
als  der  Mononitroalkohol. 

VI.     Parachlorbenzo'ealdehyd  y  p .  CeHiCl .  COH. 

Nach  Grimaux  und  Lauth  *)  bildet  sich  beim  Kochen 
des  Chlorbenzyls  C6H5.CH2CI  mit  einer  wasserigen  Lösung 
von  Bieinitrat  Bittermandelöl.  In  gleicher  Weise  behandelt 
liefert  das  gechlorte  Benzylchlorid  C6H4CI.CH2CI  den  Aldehyd 
der  p-Chlorbenzoesäure.  10  Th.  C7H6CI2  wurden  mit  14  Th. 
Pb(N08)2  und  100  Th.  Wasser  zwei  Tage  lang  gekocht.  Es 
hatte  sich  viel  PbCl2  gebildet.  Die  wasserige  Lösung  wurde 
filtrirt  und  das  unlösliche  Oel  mit  Natriumbisulfit  geschüttelt. 
Unter  Erwärmung  erstarrte  die  Flässigkeit  zu  einem  Kry- 
stallbrei,  der  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  abgeprefst 
wurde.  Das  Doppelsalz  war  in  Wasser  leicht  löslich  und 
schied  mit  Schwefelsaure  erhitzt  ein  Oel  ab,  das  aus  Para- 
chlorbenzoealdehyd  bestand. 

Das  p-ühlorbenzo'ealdehyd  ist  flussig,  scheint  ohne  Zer- 
setzung zu  sieden  und  geht  an  der  Luft  sehr  rasch  in 
p-Chlorbenzoesaure  über'.  In  der  Kalte  erinnert  sein  Creruch 
an  den  des  Bittermandelöls;  in  der  Hitze  reizen  aber  die 
Dämpfe  die  Augen  zu  Thranen. 

Viel  leichter  als  nach  obiger  Vorschrift  läfst  sich  das 
p-Chlorbenzoeaidehyd   bereiten ,   wenn   man   das   gechlorte 


*)  Diese  Annalen  CXLIII,  80. 


L« 
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Biltermandelölchlorii)   CeHiCI.CHCIj    mit    Wass.r    im    r-uge- 
schmolzenen  Rohr  erhitzt. 

CjH^Cl.CHCl,  +  HjO  =  C.H.C1.CHO  -\-   -i  llrl 
Die  Ausbeute  isl  die  theoretische ,   der  Proccrs   verlauft 
rascher,  und  weil  im  geschlossenen  Rohr,   so  geht    nur    ein 
unbedeutender  Tbeil  des  Aldehyds   in   die  SäuTf  übfr.     Die 
Reindarslelinng;  geschieht  in   der  oben   angegebeni'n  Welse. 
Leitet  man   in   die  Lösung  des  p-ChlorbpnKoeiildehyds 
in  absolutem  Alkohol  einen  Strom  trockenen  Schwerdwasser- 
stofls,   so  scheidet  sich  bald    ein  flockiger  Nie<lHr.>>('hla<r  aus. 
Der  gefällte  Körper  ist  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  rein 
und  isl  der  geschwefelte  Aldehyd  p.CbHiCI.  CHS. 
0,3155  Gnu.  gaben  0,198  AgCi. 

Berechnet  Gvl'nudiii 

Cl  22,7  '^L'.; 

Her  p  -  ChlorbemoesulfaldeAyd  ist  ein  tl  als  rusenrolbes 
Pulver,  das  sich  in  Alkohol  nicht  löst,  beim  KocIiLm  dainit 
aber  zusammenballt  und  sich  stärker  färbt.  In  IJpiizol  ist  der 
Körper  leicht  löslich,  die  Lösung  hinterläfst  aber  selbst  in 
der  Kälte  verdunstet  nur  einen  durchsichtigen  Firnirs.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper. 

Führt  mal)  Chlor  in  AnsPhenyl  des  Toluols  ein,  so  wird 
die  Stellung  des  Chlors  beeinflufst  durch  die  Ntilur  der  den 
Wasserstoff  im  Methyl  des  Toluols  vertretenden  EleniL'nte. 
Läfst  man  Chlor  auf  CbHj.CHs,  CsHs.CHsGI,  CHs.CHCt, 
oder  CtfHü.CCU  einwirken,  so  begiebt  sich  das  Chlor  an 
eine  gans  andere  Stelle,  als  wenn  man  es  auf  CH^.CO^Il 
einwirken  läfst.  Im  letzteren  Falle  entsteht  Chlm-benzoenäwe, 
im  ersteren  aber  bilden  sich  Producte,  die  mil  Cliromsäure 
oxydirt  Parachlorbenzoesäure  liefern.  Wir  sehen  zugleich, 
dafs  selbst  drei  Chloratome  im  Methyl  des  Toluols  die  Stel- 
lung des  Chlors  im  Phenyl  nicht  beeinflussen.     Es  war  des- 

Aaul.  d.  Chemie  u.  Phirm.  ÜXI.VIL  Bd.  3.  H*tt.  23 
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halb  sehr  interessant,  die  Wirkung  des  Chlors  auf  Bitter- 
mandelöl genauer  zu  untersuchen,  da  dieses  mit  der  Formel 
CeHg .  CHO  in  der  Mitte  steht  zwischen  Toluol  C6H5 .  CHs  und 
Benzoesäure  C6H5.CO2H.  A  priori  liefs  sich  vermuthen,  dafs 
das  Bittermandelöl  dabei  nach  beiden  Seiten  hinneigen  würde, 
und  diese  Voraussetzung  ist  durch  den  Versuch  vollkom- 
men bestätigt  worden.  Durch  die  klassische  Untersuchung 
Liebig' s  und  Wöhler's  weifs  man,  dafs  Bittermandelöl 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Cblorbenzoyl  CeHs .  COCl  liefert, 
d.  h.  es  wird  der  Wasserstoff  im  -Methyl  vertreten.  In- 
dessen zeigen  Versuche,  die  Herr  E.  Wroblewsky  auf 
unsere  Veranlassung  unternommen  hat;  dafs  bei  geeigneter 
Behandlung  wirklich  der  Wasserstoff  im  Phenyl  durch  Chlor 
substituirt  wird.  Man  kann  also  aus  CeHa.COH  CeH5.CC10 
und  C6H4CI.COH  bilden,  und  im  letzteren  Falle  entsteht 
offenbar  Parachlorbenzo'ealdehyd, 

Läfst  man  nämlich  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod  auf 
Bittermandelöl  wirken,  so  bildet  sich  zwar  auch  Cblorbenzoyl, 
daneben  aber  noch  andere  Körper ,  deren  Einzeldarstellung 
einstweilen  nicht  verfolgt  wurde.  Unterwirft  man  das  Pro- 
duct  der  fractionirten  Destillation,  so  läfst  sich  zwischen 
210  und  220^  eine  relativ  ansehnliche  Fraction  gewinnen. 
Innerhalb  dieser  Temperaturgrenzen  scheint  aber  auch  der 
Siedepunkt  des  Parachlorbenzoealdehyds  zu  liegen;  Die^ 
Analyse  des  zwischen  210  und  220^  siedenden  Productes 
deutet  auf  ein  Gemenge  von  CtH^O  und  C7H5CIO.  Dasselbe 
wurde  durch  Chromsäure  oxydirt ,  wobei  man  ein  Säure- 
gemenge erhielt^  das  ziemlich  viel  Benzoesäure  enthielt.  Die 
rohe  Säure  wurde  mit  viel  Wasser  der  Destillation  unter- 
werfen,  wobei  Benzoesäure  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
verfluchtigte.  Die  in  der  Retorte  zurückbleibende  Säure 
wurde  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  bestand  dann  aus 
völlig    reiner    Parachlorbenzoesäure.       Die    erhaltene    Säure 
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besafs  die  Löslichkeit,  den  Schmelzpunkt  ufid   alle  sonstigen 
Eigenschaften  der  letzteren. 

0,130  Grm.  gaben  0,118  AgCl. 

Berechnet  Grefunden 

Cl  22,7  22,5. 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dafs  bei  ge- 
eigneter Behandlung  das  Chlor  wirklich  den  Wasserstoff  des 
Phenyls  im  Bittermandelöl  vertritt.  Möglich  ist  es  auch, 
dafs. sich  dabei  zunächst  nur  Chlorbenzoyl  bildet,  und  dafs 
aus  diesem ,  bei  Gegenwart  von  Jod ,  nicht  das  Chlorid  der 
normalen,  sondern  das  der  Para-Chlorbenzoesöure  entsteht. 
Specielle  Versuche  in  dieser  Richtung  werden  darüber  ent- 
scheiden. Da  Bittermandelöl  durch  directe  Reduction  aus 
Benzoesäure  gebildet  werden  kann,  so  ist  im  Obigen  ein 
Weg  angedeutet,  auf  welchem  man  nicht  nur  die  Reihe  der 
normalen  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure  erhalten 
kann,  sondern  auch  die  der  sogenannten  Para-Reihe. 

Schliefslich  wollen  wir  bemerken,  dafs  auch  das  nitrirte 
Benzylchlorid  C^^^iJiO^)  .C^^Ci  mit  Bleinitrat  gekocht  viel 
Chlorblei  ausscheidet.  Es  wird  dabei  offenbar  ein  mit  dem 
gewöhnlichen  Nitrobittermandelöl  isomerer  Körper  entstehen 
müssen ,  über  den  wir  später  hoffen  berichten  zu  können. 


Darstellung  und  Reactionen   eines  Silicium- 

oxychlorürs ; 

von  C.  Friedet  und  A.  Ladenburg. 


i 


Wir  haben  in  zwei  vorhergehenden  Abhandlungen  mehr- 
fach auf  die  Aehnlichkeit  hingewiesen,  welche  zwischen  der 
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Zusammensetzung  und  den  Reactionen  einiger  Siiiciumverbin- 
düngen  mit  gewissen  kohlenstoffhaltigen  Körpern  besteht,  und 
haben  wir  uns  in  der  letzten  Zeit  vielfach  bemüht,  neue 
Thatsachen  aufzufinden,  um  diese  Analogie  noch  besser  zu 
begründen.  Obgleich  man  jetzt  schon  berechtigt  ist,  zu 
sagen,  dafs  dieselbe  weiter  geht  als  es  die  Vierwerthigkeit 
beider  Elemente  voraussehen  liefs,  so  zeigt  doch  die  Art  der 
Verdichtung  silicium-  oder  kohlenstoffhaltiger  Molecule  grofse 
Verschiedenheiten.  Während  bei  den  ersten  dieselbe  aus- 
nahmslos dadurch  entsteht,  dafs  zwei  Siliciumatome  durch 
ein  Sauerstoffatom  zusammengehalten  werden,  kommt  diefs 
bei  den  Kohlenstoffverbindungen  nur  selten  vor  (Aether); 
die  Kohlenstoffatome  besitzen  dagegen  in  hohem  Grad  die 
Eigenschaft,  ein  oder  zwei  Affinitäten  gegenseitig  auszutau- 
schen. Es  bilden  sich  ganz  allgemein  auf  diese  Weise  die 
Skelette  der  complicirten  organischen  Verbindungen. 

Die  betretene  Bahn  verfolgend,  hielten  wir  die  Dar- 
Stellung  von  Siliciumverbindungen,  in  denen  zwei  oder  mehr 
Siliciumatome  in  directer  Beziehung  unter  einander  stehen, 
für  den  wichtigsten  Schritt,  der  uns  zu  thun  übrig  blieb. 
Wir  haben  zur  Erreichung  dieses  Ziels  eine  grofse  Zahl  von 
Versuchen  angestellt,  deren  Beschreibung  hier  um  so  eher 
umgangen  werden  kann,  als  die  meisten  derselben  resultatlos 
blieben.  Einige  dagegen  haben  uns  Körper  geliefert,  deren 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  den  Bedingungen  ent- 
sprechen, welche  man  sich  im  Voraus  von  dieser  neuen 
Eörperklasse  machen  konnte.  Wir  wagen  es  jedoch  noch 
nicht,  uns  bestimmter  darüber  auszusprechen,  behalten  uns 
den  Gegenstand  vor  und  wollen  einstweilen  die  Beschreibung 
eines  Körpers  machen,  den  wir  fanden,  während  wir  mit 
diesen  Untersuchungen  beschäftigt  waren. 

Leitet  man  durch  ein  zum  Weifsglühen  erhitztes  Pqf- 
cellanroht  die  Dämpfe  von  Chlorsilicium  und  fängt  die  ent- 
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stehenden  Producte  in  abgekühlten  U-  oder  besser  in  Y-Röhren 
auf,  so  überzeugt  man  sich  dureh  Destillation  der  letzteren, 
dafs  diese  nicht  mehr  aus  reinem  Chlorsilicium  bestehen, 
sondern  einen  höher  siedenden  Körper  enthalten.  Wieder- 
holt man  den  Versuch  sehr  oft,  so  gelingt  es,  .denselben  zu 
isoliren.  * 

Wir  bedienten  uns  dabei  des  folgenden  Apparates  :  das 
Chlorsilicium  befand  sich  in  einem  Kölbchen  mit  doppelt 
durchbohrtem  Kork;  in  der  einen  Durchbohrung  war  ein 
Thermometer,  in  der  anderen  ein  rechtwinkelig  gebogenes 
Rohr,  das  mit  dem  Porcellanrohr  verbunden  wurde.  Dieses 
war  in  einem  Windofen  ^  der  durch  Coaks  geheizt  wurde. 
Das  andere  Ende  des  Porcellanrohrs  war  mit  einem  langen 
Glasrohr  verbunden,  das  die  entweichenden  Dämpfe  in  das 
Y-Rohr  leitete,  welches  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  wurde 
und  von  wo  die  condensirte  Flüssigkeit  in  eine  Stöpselflasche 
tropfte.  Das  Kölbchen  wurde  schwach  erwärmt,  so  dafs  das 
Chlorsilicium  langsam  destillirte.  Sobald  das  Thermometer 
auf  70^  gestiegen  war,  ward  die  Destillation  unterbrochen, 
der  Rückstand  aufbewahrt  und  die  übergegangene  Flüssig- 
keit von  Neuem  destillirt. 

Nachdem,  wir  ungefähr  100  6rm.  der  über  70^  sieden- 
den Flüssigkeit  hatten,  wurde  die  Operation  unterbrochen  und 
das  erhaltene  Product  einer  Reihe  von  fractionirten  Destilla- 
tionen unterworfen,  wodurch  es  in  drei  Theile  zerlegt  wer- 
den  konnte.  Der  erste  gröfste  Antheil  bestand  aus  unver- 
ändertem Chlorsilicium,  der  zweite  Theil,  ungefähr  Vs  der 
ganzen  Menge,  aus  einer  zwischen  136,5  und  139^  siedenden 
Flüssigkeit,  schliefslich  waren  noch  einige  Tropfen  einer 
höher  siedenden  Flüssigkeit  erhalten  worden.  Der  zwischen 
136  und  139^  siedende  neue  Körper  wurde  der  Analyse  unter- 
worfen. 
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Wir  bedienten  uns  diefsmal  zur  Si-  und  Cl-Bestimmung 
nicht  wie  früher  des  zugeschmolzenen  Rohrs,  sondern  zer* 
schlugen  das  Kügelchen,  das  die  Substanz  enthielt,  in  einem 
Stöpselglas,  das  theilweise  mit  Wasser  gefällt  war.  Nach- 
dem die  Zersetzung  beendet  ist  und  die  entstandenen  HCl- 
Dampfe  vom  Wasser  vollständig  absorbirt  sind,  wird  die 
Flüssigkeit  (die  Kieselsäure  bleibt  unter  diesen  Umständen 
gelöst  und  besteht  hierin  der  Vortheil  der  neuen  Methode 
vor  der  alten)  in  eine  Platinschale  gebracht,  Ammoniak  zu- 
gesetzt und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit 
Wasser  behandelt,  die  Kieselsäure  abfiltrirt  und  im  Filtrat 
das  Cl  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

I.     Angewandte  Substanz  0,3074 ;  Kieselsäure  0,1285;  AgCl  0,9240; 
Ag  0,0090. 

II.*)     Angewandte    Substanz    0,3730;    Kieselsäure    0,1542;    AgCl 
1,1226;  Ag  0,0038. 

Oder  in  Procenten 

I)  II) 

Si  19,50  19,29 

Cl  75,31  74,78. 

Die  Analysen  zeigen,  dafs  der  Körper  nicht  nur  aus  Si 
und  Cl  besteht ;  wir  nahmen  den  Verlust  als  0  an  und  kamen 
so  auf  die  Formel  Si20Cl6:  diese  verlangt  19,64  pC.  Si  und 
74,73  pC.  Cl ,  was  vollständig  mit  den  gefundenen  Zahlen 
übereinstimmt. 

Wir  stellten  die  Richtigkeit  des  Moleculargewichts  durch 
eine  Dampfdichtebestimmung  fest.    Es  war  dabei  : 

das  Gewicht  des  Kolbens  57,4900  Grm. 

nach  dem  Zuschmelzen  59,5900  Grm. 

Temperatur  der  Waage  11,5** 

Barometerstand  761,1  MM. 

Temperatur  des  Oelbades  während 

des  Zuschmelzens  205^ 


^)  Andere  Darstellung. 
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Volum  der  zurückgebliebenen  Luftblase  12,75  CC.  bei  17<»  und  7ö8""* 
Druck. 

Inhalt  des  Kolbens  359,5  CC. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Dichte  10,05,  wah- 
rend die  Formel  SijjOCIe  9,86  verlangt. 

Die  gemachte  Annahme  von  in  der  Substanz  vorhandenem 
0  wird  weiter  unten  durch  die  Art  der  Darstellung  des  Kör- 
pers, sowie  durch  seine  Reactionen  vollständig  bewiesen. 

Siiiciumoxychlorur  ist  eine  an  der  Luft  rauchende  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  dem  Aefseren  nach  grofse  Aehnlichkeit 
mit  SiCU  besitzt,  wie  dieses  sich  mit  Wasser  unter  lebhafter 
HGl-Entwickelung  zersetzt  und  dabei,*  besonders  wenn  wenig 
Wasser  vorhanden,  Kieselsäure  abscheidet.  Es  siedet  zwischen 
137  und  138^  und  scheint  sein  Dampf  selbst  bei  Erhitzung 
hoch  über  diese  Temperatur  unzersetzt  zu  bestehen.  An  der 
Luft  zerfällt  es  ziemlich  rasch,  indem  sich  gallertartige  Kiesel- 
säure ausscheidet.  Mit  absolutem  Alkohol  bildet  es  einen 
Aether,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  soll;  mit  trockenem 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorsilicium ,  Chloroform  und 
Chlorkohlenstoff  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Es  ist  klar,  dafs  uns  die  Entstehung  eines  0-haltigen 
Körpers  unter  den  oben  beschriebenen  Bedingungen  der 
Operation  sehr  erstaunen  mufste,  und  haben  wir  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  die  Art  der  Bildung  des  Körpers  zu 
erklären  gesucht.  Es  kam  hier  hauptsächlich  darauf  an,  den 
das  SiCU  oxydirenden  Körper  zu  finden.  Von  vorn  herein 
^agen  zwei  Hypothesen  vor ;  entweder  hatte  die  Glasur  des 
Rohrs  0  abgegeben,  oder  war  solcher  der  Luft,  die  Anfangs 
im  Rohr  enthalten  war  und  zwischen  den  Operationen  in 
dasselbe  dringen  konnte,  entzogen  worden.  Zu  Gunsten  der 
ersten  Ansicht  sprach  die  Untersuchung  des  Rohrs,  das  zu 
den  Operationen  gedient  hatte  und  das  stark  angegriffen  war ; 
zu  Gunsten  der   zweiten   Spuren  von  Chlor,   die  häufig  bei 
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Beginn  der  Operationen  sich  zeigten.  Jetzt,  nachdem  wir 
glauben  die  zur  Beantwortung  der  gestellten  Fragen  nötliigen 
Versuche  gemacht  zu  haben,  scheint  es  uns  bewiesen  zu  sein, 
dafs  der  0  der  Luft  bei  einer  Temperatur,  die  der  Weifsgluth 
wenigstens  sehr  nahe  ist,  eine  Oxydation  des  S1CI4  zu  Oxy- 
chlorur  bewirkt,  dafs  der  0  des  Feldspaths  dabei  jedenfalls 
mitwirkt,  indem  der  Feldspath  durch  das  freigewordene  Chlor 
zersetzt  wird  und  0  abgiebt,  welcher  auf  das  SiCU  wirken 
mufs,  dafs  aber  möglicherweise  der  Feldspath  selbst  auch 
auf  das  SiCU  zersetzend  einwirkt  nach  der  Gleichung  : 

2  SiCl4  +  KjSiOs  =  2  KCl  +  SiOj  +  SigOClg. 

Die  Gleichung,  welche  die  von  uns  nachgewiesene  Bil- 
dungsart ausdrückt,  ist  : 

2  SiCl4  +  O  =  SigOCl«  +  Clg. 

Wir  lassen  jetzt  die  Versuche  folgen ,  welche  unsere 
Ansichten  rechtfertigen  sollen. 

1.  W^ endet  man  den  obigen  Apparat  an ,  füllt  aber  das 
Rohr  mit  Feldspathstücken^  so  erhält  man  ei^e  den  früheren 
gleiche  Ausbeute  an  Oxychlorür :  ungefähr  4  bis  5  Grm.  reiner 
Substanz  in  6  bis  8  Stunden.  Zugleich  findet  man  im  Rohr 
Körner  von  geschmolzenem  KCl,  NaCl  u.  s.  w.,  welche  zeigen, 
dafs  das  Mineral  angegriffen  wurde. 

2.  Werden  die  SiCii-Dämpfe  über  geschmolzenes  kiesel* 
saures  Natron  (Wasserglas)  geleitet,  so  bildet  sich  fast  kein 
Oxychlorür  und  zugleich  erleidet  man  einen  bedeutenden 
Verlust  an  SiCi4.  Es  scheint  uns  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
das  angewandte  Salz  freies  Alkali  enthielt  und  dann  eine 
vollständige  Verbindung  vor  sich  gegangen  war  nach  der 
Gleichung  : 

SiCl^  +  3K,0  =  KjSiOs  +  4  KCl. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  HCl,  die  sich  immer  im  SiC^ 
gelöst  findet  und  durch  die  Berührung  mit  der  Luft  entsteht, 
eine  Rolle  bei   der  Darstellung   des  Oxychlorürs  spielt  (sie 


eines  Siliciumoxychlorurs,  361 

könnte  den  Feldspath  unter  Bildun(|f  von  Wasser  zersetzen, 
welches  seinerseits  die  Entstehung^  von  Siliciumoxychlorür 
unter  Rückbildung  von  HCl  bewirken  könnte),  haben  wir 

3.  HCl-  und  SiCU-Dampfe  gleichzeitig  auf  zum  Weifsglühen 
erhitzten  Feldspath  wirken  lassen,  ohne  durch  die  Gegenwart 
der  HCl  im  Mindesten  die  Ausbeute  zu  ändern.    Da  wir 

4.  auch  die  Anwesenheit  von  HCl  so  weit  als  möglich 
ausschlössen,  indem  wir  den  ganzen  Apparat  durch  einen 
trockenen  Luftstrom  vor  der  Operation  trockneten,  während 
des  Versuchs  den  Zutritt  von  feuchter  Luft  durch  ein  CaCl- 
Rohr  verhinderten  und  das  SiCU  stets  aber  Na  destillirten, 
wobei  wir  auch  wieder  eine  den  früheren  Versuchen  unge- 
fähr gleiche  Ausbeute  erhielten ,  so  glauben  wir  die  oben 
gemachte  Annahme,  nach  der  sich  das  Oxychlorür  auf  Kosten 
der  Feuchtigkeit  bildet,  als  unbegründet  zurückweisen  zu 
können. 

5.  Liefsen  wir  trockene  Luft  und  SiCU-Dämpfe  gleich- 
zeitig durch  ein  zum  Weifsglühen  erhitztes  Rohr  streichen. 
Hierbei  treten  grofse  Mengen  von  freiem  Chlor  auf,  ein  Be- 
weis für  die  Oxydation  des  SiCU  auf  Kosten  des  freien  0 ; 
die  Ausbeute  an  Oxychlorür  ist  hier  fast  doppelt  so  grofs, 
über  1  Grm.  in  der  Stunde,  dagegen  ist  der  Verlust  an  SiCi4 
bedeutend,  da  der  Luftstrom  die  Dämpfe  dieses  flüchtigen 
Körpers  mit  fortreifst.  ^ 

Wir  führen  hier  noch  die  Einwirkung  einiger  anderer 
Körper  auf  SiCU  an ,  die  eine  Oxydation  desselben  hätten 
bewirken  können. 

6.  SiCU  wurde  mit  Aether  gemischt,  welcher  die  zur 
Bildung  des  Oxychlorürs  nöthige  Wassermenge  enthielt.  Es 
entsteht  hier  nur  Kieselsäure,  und  Salzsäure. 

7.  SiCU-Dämpfe  wurden  über  zur  dunklen  Rothgluth  er- 
hitztes Bleioxyd  geleitet.  Es  tritt  unter  Feuererscheinung 
vollständige  Verbindung  ein,   d.  h.  es  bildet  sich  kieselsaures 
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Blei  und  Chlorblei.  Aehnlich  verlauft  die  Reaction  zwischen 
SiBr4  und  PbO,  wenn  man  sie  bis  250^  in  einem  zugeschmol- 
zenen Rohr  erhitzt :  es  bildet  sich  (theilweise)  Bromblei  und 
kieselsaures  Blei. 

a  Werden  SiCU-Dämpfe  über  zur  lebhaften  Rothgluth 
erhitztes  Phosphorsäureanhydrid  geleitel,  so  entsteht  Phos- 
phoroxychlorid  und  daher  höchst  wahrscheinlich  auch  Sili- 
ciumoxychlorür.  Diese  Methode  eignet  sich  jedoch  nicht 
zur  Darstellung  des  neuen  Körpers,  da  die  PO5  bei  der  zur 
Reaction  nöthigen  Temperatur  fluchtig  ist  und  die  Röhren 
verstopft;  aufserdem  würde  die  Trennui^g  der  beiden  Oxy- 
chlorure  langwierige  Fractionirungen  zur  Folge  haben. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Zersetzung  des  Oxychlorörs 
durch  absoluten  Alkohol.  Die  Reaction  ist  eine  sehr  lebhafte; 
man  läfst  wie  bei  der  Darstellung  von  Kieselsäureäther  den 
Alkohol  langsam  zum  Chlorsilicium  tropfen;  letzteres  kühlt 
sich  durch  die  HCl-Bildung  von  selbst  ab.  Ist  die  Reaction 
beendet  (es  bedarf  6  Mol.  Alkohol  für  1  Mol.  Chlorsilicium), 
so  wird  destillirt  und  fast  die  ganze  Menge  geht  zwischen 
230  und  240^  über;  nach  mehreren  Fractionirungen  ward 
das  zwischen  235  und  237^  Siedende  analysirt.  Es  ist  ein 
chlorfreier  Körper. 

1)  Angewandte  Substanz  0,1891 ;  Kohlensäure  0,2910;  Wasser  0,1560, 

2)  Angewandte  Substanz  0,2625 ;  Kieselsäure  0,0920. 

(Diese  Bestimmung  wurde  durch  Zersetzung  des  Aethers 
mit  alkohol.  NH3  durch  Abdampfen  und  Glühen  gemacht.) 

Diefs  giebt  in  Procenten  : 


Berechnet  nach  der  Formel 

1) 

2) 

BkO{Cill,0)e 

Si 

16,34 

16,37 

c 

41,97 

42,10 

H 

9,16 

8,77 
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Siedepunkt,  Analyse  und  sonstige  Eigenschaften  zeigen, 
dafs  der  erhaltene  Körper  identisch  ist  mit  dem  von  Friede! 
und  Grafts  entdeckten  Bexakieselsäure-Aether^  einem  Kör- 
per, der  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Alkohol  auf 
SiCU  entsteht  *) ;  die  Bildung  desselben  aus  dem  Siiicium- 
oxychlorär  geht  nach  der  Gleichung  vor  sich  : 

SijüCle  -f  6  CgHflO  =  Si|0(C8H50)e  +  6  HCJ. 

Der  hexakieselsaure  Aether  steht  mithin  in  demselben  Ver- 
hältnifs  zum  Siliciumoxychlorür,  wie  der  normale  Kieselsaure- 
äther  zum  Chlorsilicium.  Zugteich  beweist  die  Entstehung 
dieses  Körpers  das  Vorhandensein  von  0  in  dem  Oxychlorur. 

Unter  den  bekannten  Siliciumverbindungen  existirt  noch 
eine,  die  der  Zusammensetzung  und  Constitution  nach  sich 
dem  eben  beschriebenen  Oxychlorur  anzuschliefsen  scheint; 
es  ist  diefs  ein  Körper,  der  von  Friedet  und  Grafts  bei 
der  Darstellung  von  Siliciumathyl  als  Nebenproduct  erhalten 
wurde**)  und  der  nach  den  Untersuchungen  dieser  Ghemiker 
auch  entsteht  bei  der  Behandlung  des  gebromten  oder  zwei- 
fachgeohlorten  Siliciumathyls  mit  KHO  :  das  Siliciumtriäthyl- 
oxyd,  dem  die  Gonstitutionsformel  Si(G;(H5)80Si(C2H5)3  zu- 
kommt. Wie  ersichtlich  konnte  sich  dieser  Körper  aus  dem 
Siliciumoxychlorür  durch  Ersetzung  der  6  Gl  durch  6  Aethyl 
bilden,  und  ist  es  uns  gelungen,  diese  Ansicht  durch  den 
Versuch  zu  bestätigen. 

W^ird  Siliciumoxychlorür  (1  Mol.)  mit  der  theoretisch 
nöthigen  Menge  von  Zinkäthyl  (3  Mol.)  längere  Zeit  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  180^  erhitzt,  so  findet  man  beim 
Oeffnen  kein  Zinkäthyl  mehr,  wohl  aber  noch  chlorhaltige 
Producte.  Daraus  kann  man  schon  schliefsen,  dafs  das  ZiAk- 
äthyl  nicht  blofs  zu  den  oben  angedeuteten  Reactionen  ver- 


*)  Ann.  chim.  phys.  [4]  IX,  5. 
**)  Compt.  rend.  LXI,  794  (diese  Annalen  LCXXXVIII,  22). 
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wendet  wird :  eine  Ansicht,  die  durch  das  Folgende  ihre  Be- 
stätigung findet  Schmilzt  man  von  Neuem  mit  Zinkathyl  ein 
und  erhitzt  wieder  längere  Zeit,  so  erhält  man  chlorfreie 
Körper,  die  einer  oft  wiederholten  fractionirten  Destillation 
unterworfen  werden  müssen;  es  gelingt  so,  die  Hauptnienge 
des  noch  vorhandenen  Zinkäthyls  von  den  anderen  Körpern 
zu  trennen.  Diese  lassen  sich  selbst  in  zwei  Portionen 
scheiden,  von  denen  die  eine  gegen  160 ,  die  andere  gegen 
230«  siedet. 

Die  letztere  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  be- 
handelt, worin  sie  sich  fast  vollständig  löst.  Aus  der  Lösung 
wird  durch  Wasser  ein  Oel  gefällt,  das  mehrmals  gewaschen, 
getrocknet  und  desUllirt  wurde.  Es  ging  hier  gröfstentheils 
zwischen  230  und  235^  über;  nach  mehreren  Destillationen, 
durch  welche  es  von  einer  Spur  eines  noch  höher  siedenden 
Körpers  getrennt  wurde,   ward  es  der  Analyse  unterworfen. 

Angewandte  Substanz  0,212;  CO,  0,4589,  HgO  0,236. 

Theorie 
C  59,03  58,54 

H  12,36  12,19. 

Es  hat  also  die  Zusammensetzung  des  erwarteten  Kör- 
pers ;  Siedepunkt,  Geruch,  Löslichkeit  in  Schwefelsäure  stim- 
men vollständig  mit  dem,  was  Friedel  und  Grafts,  die 
Entdecker  der  Substanz,  darüber  angegeben  haben.  Seine 
Bildung  erklärt  die  Gleichung  : 

SigOClß  +  3  ZnCCjHß),  =  SigOCCjHs)^  +  3  ZnCl,. 

Die  Menge,  in  der  wir  diesen  Körper  erhielten,  entspricht 
jedoch  durchaus  nicht  dieser  Gleichung;  sie  war  unverhält- 
nifsmäfsig  gering  (ungefähr  Ve  <les  angewandten  Oxychlorurs) 
und  wird  der  Verlust  durch  die  Untersuchung  des  niedriger 
siedenden  Theils  erklärt. 

Dieser  wurde  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  um  das 
Zinkäthyl  zu  zersetzen,  und  hierauf  von  Neuem  destillirt  und 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt. 
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Nor  auf  diese  Weise  gelingt  es,  das  beigemengte  Silicium- 
triäthyloxyd,  das  in  Schwefelsäure  löslich  ist ,  zu  entfernen. 
Der  unlösliche  Theil  wird  durch  Pipettiren  getrennt,  mehrmals 
gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Fast  die  ganze  Menge 
geht  zwischen  153  und  155^  über ;  dieser  Theil,  der  ungefähr 
Vs  des  verwandten  Oxychlorürs  betrug,  gab  bei  der  Ver- 
brennung folgende  Zahlen  : 

Verwandte  Substanz  0,208;  CO,  0,5062,  H^O  0,262. 

Theorie 
,     C  66,37  66,66 

H  13,99  13,88. 

Der  Körper  besitzt  daher  Siedepunkt  und  Zusammen^ 
Setzung  des  Siliciumäthyls,  und  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dafs  er  damit  identisch  ist.  Er  hat  denselben  Geruch ,  ist 
wie  dieses  unlöslich  und  nicht  zersetzbar  durch  Kali  und 
Schwefelsäure,  löst  sich  in  Alkohol,  wird  durch  Wasser  dar- 
aus unverändert  ausgefällt  u.  s.  w. 

Seine  Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung  : 

SigOClß  +  4  Zn(C,H6)2  =  2  Si(C8Hg)4  +  ZnO  +  3  ZnCl,. 

Durch  das  Zinkäthyl  wird  also  nicht  nur  das  Gl  sondern 
auch  der  0  durch  Aethyl  ersetzt,  wodurch  noth wendig  das 
Molecul  in  zwei  Theile  zerfällt;  die  Reaction;  welche  in  ge- 
wisser Hinsicht  Aehnlichkeit  mit  der  von  Frankland  und 
Duppa*)  entdeckten  Bildung  der  Aethoxalsäure  aus  Oxal- 
säure durch  Zinn  und  Jodäthyl  hat ,  zeigt  deutlich,  wie  die 
beiden  Siliciumatome  durch  den  0  zusammengehalten  wer- 
den, d.  h.  sie  bestätigt  für  dasselbe  die  Constitutionsformel 
SiClsOSiGls. 

Die  zwei  letzten  Gleichungen  drücken  die  Vorgänge  bei 
der  Reaction  ziemlich  vollständig  aus,  und  glauben  wir,  dafs 
je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  die  Reduction  weiter 


')  Diese  Annalen  CXXXIII,  80. 
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gefuhrt  werden  kann,  so  dafs  man  vielleicht  nur  Silicium- 
athyl  erhalten  kann.  Es  hangt  diefs  hauptsachlich,  wie  uns 
scheint,  von  dem  gleich  Anfangs  zugesetzten  •  Ueberschufs 
von  Zn(C2H5)2  ab^  denn  es  ist  uns  nicht  gelungen,  fertig  ge- 
bildetes Siliciumtriäthyloxyd  in  Siliciumäthyl  überzufahren. 

Nach  den  beschriebenen  Versuchen  bleibt  kein  Zweifel 
mehr,  weder  über  die  Zusammensetzung  noch  die  Constitution 
des   neuen   Körpers.     Beide   lassen   sich   durch   die  Formel 

S'Cn^  ausdrucken  und  wird  dadurch    das  Oxychlorur  dem 

CCl  \ 
nur  wenig  untersuchten  Perchlormethyläther  np^\0  sehr  nahe 

gebracht. 

Dieser  Analogie  Rechnung  tragend  und  getreu  dem 
Princip  der  Nomenclatur,  das  wir  früher  schon  angewendet 
haben ,  schlagen  wir  deshalb  für  den  neuen  Körper  den 
Namen  Sütciumperchlormethyläther  vor.  Derselbe  bildet  den 
Ausgangspunkt  für  zwei  bereits  bekannte  Körper,  die  sich, 
wie  die  obigen  Versuche  zeigen^  leicht  aus  demselben  dar- 
stellen lassen.    Man  hat 


Darstellung  des  AUoxans; 
Yon  Justus  t7*  Uebig. 


Zu  der  Darstellung  des  Alloxans,  die  ich  in  dem  Fol- 
genden beschreiben  will,  wird  Harnsäure  in  dem  Zustande 
verwendet,  wie  sie  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  Fällung 
mit  roher  Salzsäure  nach  dem  Auswaschen  erhalten  wird ; 
es  ist  nicht  nöthig^  sie  vorher  zu  trocknen. 
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Die  Harnsäure  wird  in  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
gelöst; man  mischt  einen  Theii  roher  Salpetersäure  von 
1,42  spec.  Gewicht  mit  8  bis  10  Theilen  heifsem  Wasser  von 
60  bis  70^  C,  und  trägt  in  diese  verdu[inte  warme  Salpeter- 
säure in  hohen  Bechergläsern  die  feuchte  oder  auch 
trockene  Harnsäure  in  kleinen  Portionen  ein,  indem  man 
•  den  Zusatz  erneuert ,  wenn  die  zuvor  eingetragene  aufgelöst 
ist.  Es  entsteht  ein  sehr  starkes  Aufschäumen  unter  Ent- 
wickelung  von  Spuren  Salpetergas.  Wenn  die  Salpetersäure 
mit  Harnsäure  gesättigt  ist,  so  nimmt  sie  eine  zwiebelrothe 
Farbe  an.  Man  erhitzt  sie  jetzt  mit  dem  Rest  der  suspen- 
dirten  Harnsäure  zum  Sieden  und  filtrirt. 

Aus  dieser  Lösung  wird  das  gebildete  AUoxan  durch 
ZiTinchlorür  in  der  Form  von  Alloxantia  ausgefällt.  Man 
versetzt  zu  diesem  Zwecke  eine  concentrirte  Zinnlösung  in 
Salzsäure  mit  ihrem  gleichen  Volumen  roher  Salzsäure  und 
giefst  diese  Lösung  unter  Umrühren  in  die  Harnsäurelösung. 
Es  entsteht  nach  wenigen  Hinuten  ein  weifser  feiner  pul- 
verförmiger  Absatz  von  Alloxantin,  von  dem  man  die  oben- 
stehende Flüssigkeit  abgiefst;  diese  wird  aufs  Neue  mit 
Zinnchlorur  versetzt,  so  lange  sich  noch  Alloxantin  ab- 
scheidet. Wenn  die  Flüssigkeit  bei  erneuertem  Zusatz  von 
Zinnchlorur  eine  gelbe  Farbe  annimmt,  so  ist  der  Fällungs- 
punkt überschritten. 

Alles  gefällte  Alloxantin  wird  auf  Filtern  gesammelt  und 
mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen.  Erscheint  das  ab- 
laufende Wasser  weifslich  trübe,  so  mufs  man  dem  Wasch- 
wasser etwas  Salzsäure  zusetzen. 

Das  Alloxantin  wird  auf  Ziegelsteinen  getrocknet,  zer- 
rieben und  sodann  mit  einer  Mischung  von  2  Theilen  rau- 
chender Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  und  einem 
Tfaeil  käuflicher  Säure  von  1,42  spec.  Gewicht  zu  einem 
dicken  Brei  angefeuchtet.     Es  entwickelt  sich  hierbei  reich- 
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lieh  salpetrige  Saure.  Man  lafst  diese  Mischung  ein  paar 
Tage  stehen  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  eine  Probe 
davon ,  mit  Wasser  in  einem  Uhrglase  übergössen ,  sich  leicht 
und  vollständig  löst.  Wenn  kein  weifser  Rückstand  mehr 
bleibt,  so  ist  alles  Alloxantin  in  AUoxan  verwandelt. 

Man  breitet  jetzt  den  salpetersaurehaltigen  Brei  von 
Alloxan  auf  reine  Ziegelsteine  aus  und  labt  ihn  vollständig 
an  der  Luft  austrocknen.  Wenn  die  Masse  zwischen  den 
Fingern  zerdrückt  zu  Pulver  zerfällt,  ohne  Nässe  zu  zeigen, 
so  bringt  man  sie  in  eine  weite  Porcellanschale  auf  ein  Was- 
serbad und  erhitzt  sie  unter  beständigem  Umrühren,  bis  man 
keine  Spur  von  Salpetersäure  mehr  riecht. 

Die  trockene  Masse  wird  alsdann  in  heifsem  Wasser  bis 
zur  Sättigung  au^elöst,  filtrirt  und  die  Lösung  der  Krystal- 
lisation  überlassen.  Die  Alloxankrystalle,  welche  man  erhält, 
sind  in  der  Regel  ganz  farblos,  wasserhell  und  frei  von 
Salpetersäure;  sie  halten  sich  beim  Aufbewahren  unver- 
ändert. 

Man  kann  zu  dieser  Darstellung  ganz  gut  sich  der  Harn- 
säure bedienen,  die  man  aus  dem  Peru-Guano  dargestellt  hat. 
Diese  Harnsäure  ist  braun  und  läfst  sich  nicht  entfärben,  und 
so  ist  denn  das  hiermit  gewonnene  Alloxan  ebenfalls  braun, 
aber  von  diesem  nimmt  etwas  Blutkohle  die  Farbe  vollständig 
hinweg ,  so  dafs  die  hiermit  erhaltenen  Krystalle  eben  so 
weifs  und  rein  sind,  wie  von  der  Harnsäure  aus  Schlangen- 
excrementen. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  man  mit  Zinnchlorür  das 
Alloxantin  gefällt  hat,  wird  mit  etwas  Salpetersäure  vermischt, 
sodann  abgedampft  bis  zur  schwachen  Syrupconsistenz  und 
erkalten  lassen.  Es  scheiden  sich  schöne  grofse  Krystalle 
von  Zinnchlorid  -  Chlorammonium  aus ,  die  man  auf  einen 
Trichter  bringt  und  nach  dem  Ablaufen  der  Mutterlauge 
wieder  in  Wasser  löst.    Man  giefst  diese  Lösung  auf  granu- 
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]irtes  Zinn,  von  dem  sich  ein  Theil  leicht  und  rasch  auflöst. 
Diese  Lösung,  welche  das  Zinn  als  Chlorur  wieder  enthalt, 
wird  zur  Fällung  der  Harnsäurelösung  in  Salpetersäure  wie 
das  reine  Zinnchlorur  verwendet,  so  dafs  also  dieses  immer 
wieder  dient. 

Diese  Methode,  welche  ich  seit  sechs  Jahren  in  meinen 
Vorlesungen  als  die  beste  empfohlen  habe,  liefert. von  einer 
gegebenen  Menge  reiner  Harnsäure  »ehr  nahe  das  theoretisch 
berechnete  Quantum  Alloxan. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 

Pikraminsäure ; 

von    J.    Stenhome  *). 


Die  widersprechenden  Angaben,  welche  bezüglich  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Pikraminsäure  veröffentlicht 
worden  sind,  veranlafsten  mich,  diese  Einwirkung  zu  unter- 
suchen. Girard  und  Pugh  **)  gaben  an,  dafs  die  Pikramin- 
säure bei  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  zu  Pikrin- 
säure umgewandelt  werde.  Wöhler  und  Carey  Lea***) 
gaben  hingegen  an,  dafs  die  Pikraminsäure  nicht  durch  die 
Einwirkung  von  Salpetersäure  zu  Pikrinsäure  umgewandelt 
werde. 


*)  Aus  dem  Journal  of  the  Chemical  Society,   new  series,  VI,    150 
mitgetheilt. 

**)  Girard,  diese  Annalen  LXXXVIH,  282;  Pugh  daselbst  XC VI,  83. 

•**)  Wöhler j  Pogg.  Ami.  XIH,  488;    Carey  Lea,  Silliman's  Amer. 
Joum.  [2]  XXY[,  279. 
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Drei  Gewichtstheile  siedender  Salpetersaure  von  1,45 
spec.  Gew.  wurden  auf  1  Th.  Pikraminsaure  geg^ossen,  welche 
sich  rasch  löste,  und  nach  wenigen  Minuten  trat  ^ine  heftige 
Reaction  ein,  bei  weicher  salpetrige  Dämpfe  mit  fast  explo- 
sionsartiger Heftigkeit  entwickelt  wurden.  Als  die  Einwir- 
kung etwas  nachgelassen  hatte^  wurde  das  Gemische  erwärmt, 
und  nachdem  die  Digestion  noch  etwa  10  Minuten  angedauert 
hatte,  liefs  man  die  Flüssigkeit  abkühlen.  Nach  einigem 
Stehen  schied  dieselbe  eine  krystallinische  Substanz  in  so 
grofser  Menge  aus,  dafs  sie  dadurch  zu  einer  halbfesten 
Masse  erstarrte.  Von  den  Krystallen  liefs  man  die  saure 
Flüssigkeit  auf  einem  Trichter  abtropfen,  in  welchem  ein 
Pfropfen  von  Schiefsbaumwolle  steckte;  dann  wurden  die 
Krystalle  auf  einem  porösen  Ziegelstein  getrocknet  und  nach 
2-  bis  3  maligem  Krystallisiren  aus  Weingeist  analysirt.  Die 
Resultate  der 'Analyse  entsprachen  der  Formel  C6H2N4O5  : 

berechnet  gefunden 


c. 

72 

34,28 

34,22 

34,36 

H, 

2 

0,95 

1,36 

1,31 

N4 

56 

26,67 

O5 

80 

38,10 

\ 

210  100,00. 

Aus  diesen  analytischen  Resultaten  ersieht  man,  dafs 
die  eben  besprochene  krystallinische  Verbindung  der  Zu- 
sammensetzung nach  mit  G  r  i  e  f  s '  Diazodinitrophenol 
C6H8N2(N02)20  *)  identisch  ist,  welchem  sie  auch  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  entspricht. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Diazodinitrophenol 
abgeschieden  hatte,  gab  stärker  concentrirt  Krystalle,  welche 


*)  Griefs,  diese  Annalen  CXm,  205. 
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nach  der  Reinigung  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der 
Pikrinsäure  zeigten.  Die  Resultate  der  Analyse  derselben 
waren  : 


bereohnet 

geft 

inden 

c. 

72 

31,44 

31,74 

31,85 

H, 

8 

1,31 

1,72 

,1,61 

N, 

42 

18,84 

— 

— 

0, 

112 

48,91 

— 

— 

229  100,00. 

Auch  das  Silbersalz  dieser  Säure  wurde  dargestellt^ 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silber  und 
Umkrystallisiren  des  Productes.  Das  Salz  ergab  32,05  pC. 
Silber;  nach  der  Formel  C6H3Ag(NOs)sO  berechnen  sich 
32,15  pC. 

Bei  den  meisten  der  von  mir  angestellten  Versuche 
bildete  sich  viel  Diazodinitrophenol  und  verhältnifsmäfsig 
wenig  Pikrinsäure.  In  einem  FaUe  jedoch  ergab  sich  ganz 
das  Entgegengesetzte ;  kaum  irgend  welche  salpetrige  Dämpfe 
wurden  ausgestofsen  und  Pikrinsäure  war  das  Hauptproduct. 
Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Pikraminsäure 
bilden  sich  also  Diazodinitrophenol  und  Pikrinsäure  in  wech- 
selnden Verhäl^issen ,  welche  wahrscheinlich  auf  der  Tem- 
peratur und  der  Stärke  der  angewendeten  Salpetersäure 
beruhen,  woraus  sich  die  widersprechenden  Resultate  frü- 
herer Beobachter  erklären. 
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üeber  zwei  isomere  Phenole,   die  Xylenole; 

von  Ar  Wurtz  *). 


Ich  habe  im  verflossenen  Jahre,  mit  Dusart  und 
Kekule,  ein  zur  Umwandlung  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstofiPe  in  Phenole  geeignetes  Verfahren  angegeben, 
mittelst  dessen  ich  känstlich  das  Phenol,  das  Cresylol  und 
einen  von  dem  Naphtalin  abgeleiteten  Alkohol  erhalten  hatte, 
welchen  ich  für  das  Naphtol  hielt,  der  aber  bei  der  Analyse 

{OH 
OH  geforder- 
ten Zahlen  ergab  **).  Das  Verfahren ,  um  welches  es  sich 
hier  handelt,  besteht  darin ;  die  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe mit  rauchender  Schwefelsäure,  oder  nach  Dusart 
einfach  nur  mit  Schwefelsäure  zu  behandeln.,  und  die  so 
erhaltenen  gepaarten  Sulfosäuren  mittelst  schmelzenden  Kali's 
zu  zersetzen.  Meine  Absicht  war,  diefs  Verfahren  zur  Dar- 
stellung verschiedener  neuer  Phenole  oder  Oxyphenole  in 
Anwendung  zu  bringen;  aber  da  andere  Chemiker  sich  mit 
demselben  Gegenstande  beschäftigen***)^  glaube  ich  meine 
Versuche  nicht  weiter  fortsetzen   zu  sollen    und   beschränke 


*)  Compt.  rend.  LXVI,  1086. 

**)  Dieser  Körper  hatte  sich  ohne  Zweifel   durch   die  Einwirkung  des 

{SO  H 
SO*H  fi>®^^^^®*»  welche 

hei  der  Einwirkung  der   rauchenden  Schwefelsäure  auf  das  Naph- 
talin zugleich  mit  der  Monosulfonaphtalinsäure  entstanden  war. 

***)  Wroblevsky  hat  kürzlich  eine  Notiz  veröffentlicht,  in  welcher 
er  ein  flüssiges  Xylenol  beschreibt.  [Sein  Xenol ;  Zeitschrift  f. 
Chemie  1868,  232.     />.  Ä.] 


die  Xylenoh.  8to      j|| 

■>'>:.^ 

ich  mich  auf  die  Hittheilnng  der  im  Verlauf  des  letzten 
Winters  ausgeführten.  DiesellTen  hatten  die  Umwandlung 
des  Xylens  in  ein  Xylenol  zum  Gegenstand,  und  sie  haben 
zu  dem  interessanten  Resultate  geführt,  dafs  dieser  Kohlen^- 
Wasserstoff  zwei  unter  sich  isomere  Phenole  entstehen  läfst, 
ein  festes  und  ein  flüssiges  Xyienol. 

Xylen,  welches  bei  139^  siedete  und  ToUstandig  zwi- 
schen 138  und  140^  übergegangen  war,  wurde  mit  seinem 
zweifachen  Volume  gewöhnlicher  Schwefelsäure  geschüttelt. 
Es  loste  sich  darin  auf,  und  zur  Vervollständigung  der  Auf- 
lösung wurde  das  Ganze  im  Wasserbade  gelinde  erhitzt. 
Die  so  gebildete  Sulfoxylensäure  wurde  in  das  Baryumsalz 
umgewandelt,  und  dieses  in  das  Kalinmsalz;  letzteres  wurde 
dann  im  Silbertiegel  mit  dem  zweifachen  Gewichte  Aetzkali 
geschmolzen.  Das  auf  diese  Art  gebildete  Xylenol  wurde 
mittelst  Chlorwasserstoffsäure  abgeschieden  und  in  Aether 
gelöst.  —  Die  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  bleibende 
Flüssigkeit  ging  bei  der  Destillation  bei  ungefähr  210^  über. 
Während  des  so  kalten  letzten  Winters  aufbewahrt  erstarrte 
sie  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Diese  Krystalle  wurden 
von  einer  flüssig  gebliebenen  Substanz  durch  Auspressen 
zwischen  Fliefspapier  getrennt.  Die  Krystalle  wurden  in 
Aether  gelöst  und  die  Lösung  bis  zum  Verdunsten  des 
gröfseren  Theiles  des  Aethers  dem  freiwilligen  Verdunsten 
überlassen.  Dann  wurde  das  Ganze  wiederum  auf  Fliefs- 
papier gebracht,  welches  die  ätherische  Mutterlauge  aufsog. 
Nach  abermaligem  und  sehr  starkem  Pressen  erhielt  man 
eine  trockene  Substanz,  welche  durch  Destillation  gereinigt 
wurde.  Sie  ist  das  feste  Xylenol-  —  Andererseits  wurde 
das  mit  dem  flüssig  gebliebenen  Theile  des  Rohproductes 
getränkte  Papier  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen. 
Mit  den  Dämpfen  des  letzteren  ging  ein  flüssiger,  in  Wasser 


■>>{; 
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fast  uniöslicher  Körper  über.  Dieser,  entwässert  und  durcfa 
Destillation  gereinigt  ^  ist  die  flüssige  Modification  des 
Xylenols. 

Festee  Xylenolj  GsHioO.  —  Dieser  Körper  scheidet  sich 
ans  seiner  ätherischen  Lösung  in  glanzenden  und  vollkom- 
men farblosen  Blättern  aus.  Zusammengedrückt  haben  diese 
Krystalle  ein  perlmutterglänzendes  Aussehen.  Sie  schmelzen 
bei  75^  Die  Flüssigkeit  kommt  bei  213,5<>  in's  Kochen  und 
siedet  bei  dieser  Temperatur  ganz  constant;  die  Kugel  und 
die  Röhre  des  Thermometers  waren  bei  dieser  Bestimmung 
von  Dampf  umgeben.  Bei  dem  Erkalten  des  geschmolzenen 
Xylenols  erstarrt  dasselbe  zu  einer  vollkommen  weifsen  kry- 
stallinischen  Masse.  Bei  dem  Erstarren  erleidet  dasselbe 
eine  beträchtliche  Contraction,  welche,  für  eine  zwischen 
81  und  72^  liegende  Temperaturerniedrigung,  mehr  als  ein 
Zehntel  des  Volums  beträgt.  Bei  einer  oberhalb  seines 
Schmelzpunktes  liegenden  Temperatur  stöfst  das  Xylenol 
reichliche  Dämpfe  aus,  welche  sich  in  dem  oberen  Theile 
des  Gefäfses  zu  sehr  leichten,  stark  glänzenden  und  schnee- 
weifsen  Krystallen  verdichten.  —  Das  feste  Xylenol  löst  sich 
reichlich  in  Aether  und  in  Alkohol.  Es  besitzt  einen  sehr 
deutlichen  und  sehr  beständigen ,  an  den  des  Phenols  er- 
innernden Geruch.  Geschmolzen  hat  es  das  spec.  Gewicht 
0,9709  bei  81^ 

Flüssiges  Xylenol,  GsHioO.  —  Es  ist  eine  vollkommen 
farblose,  das  Licht  stark  brechende,  stark  nach  Phenol  rie- 
chende Flüssigkeit.  Sein  spec.  Gewicht  ist  =  1,036  bei  0^ 
und  ==  0,9700  bei  81^  Sein  Ausdehnungs-Coefficient  inner- 
halb dieses  Temperaturintervalls  ist  =  0,000668.  Es  siedet 
bei  211,5^  bei  759,7  MM.  Barometerstand  (Kugel  und  Röhre 
des  Thermometers  waren  von  Dampf  umgeben).  Das  Xylenol 
ist  nach   allen  Verhältnissen   mit  Alkohol  und   mit  Aether 
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miscIibKr.  Es  löst  sich  in  gerinj^er  Heoge  in  Wasser,  und 
kann  selbst  eine  kleine  Menge  dieser  Flässigkeil  auflösen  *). 
—  Wenn  auch  dieser  Körper  bei  niedrigen  Temperaturen 
nicht  erslarrle,  isl  es  doch  wahrscheinlich,  dafs  er  eine 
kleine  Menge  des  mit  ihm  isomeren  festen  Körpers  auf- 
gelöst enthält. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  Xylenoie  erklärt  sich  übri- 
gens leicht  durch  die  verschiedene  Stellung  der  Oxhydryl- 
Gruppe  in  Beziehung  auf  die  beiden  Methyl-Ketten ,  welche 
der  Kohlenwasserstoff  enthfilt  und  welche  unversehrt  in  das 
Xylenol  selbst  Obergehen  : 

,™  (CH,  (CH, 

'•^"»  (OH  (CH, 

Xylen  a  -  Xjlenol  ß  -  Xylenol. 

Uebrigens  könnte  diese  Isomerie  selbst  für  das  Xylen 
existiren,  in  Folge  einer  verschiedenen  Stellung  der  beiden 
SeitenkeHen  zu  der  Hauptkette,  nach  Kekule's  schöner 
Theorie. 


*)  Ich  geb«  hier  die  AiuIyMii  der  beiden  Xjlenole.  Die  ffir  du 
flfiadge  Xylenol  erhaltenen  Zahlen  deateten  für  dieseB  Product 
die  AnneBenheit  einer  Spar  WMBer  an,  welche  dch  dnrch  Destil- 
UtioQ  nicht  beeeitigen  liafa.  Es  gelai^  mir  in  der  Art,  mir  ein 
wasaerfteiea  Prodnot  zu  verschaffen,  daTs  ich  die  Flüssigkeit  im 
leeren  Räume  über  einige  Stocke  trockenen  Bar3rts  deatillirte, 
welcher  einen  grofeen  Theil  des  Xylenols  in  Verbindung  znrttck- 
b&lt ;  der  Best  geht  wasserfrei  tther. 

Baieohnet  Festes  Xylenol  FlüBS^es  Xylenol 


Kohlenstoff    78,63 

73,47 

78,08 

78,12 

78,8« 

8,55 

8,19 

8,28 

«,60. 
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Ueber  die  Umwandlung  zweibasischer  Säuren 

zu  einbasischen; 

von  M.  Berthelot*). 


Diese  Umwandlung  läfst  sich  vermittelst  der  Jodwasser- 
stoffsaure bewerkstelligen.  Wird  z.  B.  die  Bernsteinsäure 
mit  einer  zur  vollständigen  Umwandlung  derselben  zu  Butylen- 
hydrür**)  ungenägenden  Metige  Jod wasserstoffsäure  auf  280^ 
erhitzt,  so  bildet  sich  eine  grofse  Menge  ganz  reiner  Butter- 
säure : 

CgH^Og  -|-  3Hj  =   C3H8O4  -f-  2  HsO^. 

Ich  werde  auf  diese  Thatsache  und  die  daraus  zu  zie- 
henden theoretischen  Schlufsfolgerungen  zurückkommen. 


*)  Bulletin  de  la  soci^i^  chimique  de  Paris  IX,  455. 

**)  Berthelot  hatte  vorher  (a.  e.  a.  O.  VII,  62)  angegeben,  dafs 
bei  dem  Erhitzen  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  von  1,9  spec. 
Gew.  auf  275°  die  Buttersäure  und  die  Bemsteinsäure  zu  Butylen- 
hydrür  werden  : 

C8H8O4  +     6  HJ  =  CgHto  +  2  HjOj  +  3  J, ; 
CgHeOa  +  12HJ  ==  CgHio  +  ^HgO,  +  OJ«. 
Dem    so  erhaltenen  Butylenhydrür  war   kein   anderer  Kohlen- 
wasserstoff,   sondern  nur  im    ersteren  Falle  '/,o,    im    letzteren  ^/g 
Wasserstoff  beigemischt.  D.  R. 


»»»>»6<^30<<<< 
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Untersuchungen  über  das  Mesitylen. 

Fünfte    Abhandlang. 

Ueber  das  Isoxylol,  einen  neuen,  mit  dem  Xylol 
isomerischen   Kohlenwasserstoff; 

von   Rudolph  Fittig    und    Julius    Velguth. 


Die  Resultate  der  in  den  früheren  Abhandlungen  über 
das  Mesitylen  beschriebenen  Versuche  machen  es  unzweifel- 
haft, dafs  die  Mesitylensäure  in  demselben  Sinne  wie  die 
Toluylsäure  mit  der  Benzoesäure  homolog  ist,  dafs  sie  näm-» 
lieh  eine  Benzoesäure  ist,  in  welcher  2  WasserstofTatome 
des  Benzolrestes  durch  2  Methylatome  ersetzt  sind.  Danach 
stand  zu  erwarten,  dafs  sie  sich  auch  bei  der  Destillation 
mit  überschüssigem  Kalk  der  Benzoesäure  und  Toluylsäure 
analog  verhalten  und  nach  der  Gleichung 

fCH, 

ICO.HO 

ein  Dimethylbenzol  liefern  würde.  Der  Versuch  hat  diese 
Voraussetzung  als  vollständig  richtig  erwiesen^  Eine  genauere 
Untersuchung  des  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  zeigte 
indefs,  dafs  derselbe  allerdings  sehr  grolse  AehnUchkeit  mit 
den  beiden  bekannten  Modificationen   des  Dimethylbenzols, 

▲nnal.  d.  Cheoi.  o.  Pharm.  OXLVIII«  Bd.  1.  Heft.  1 


CH3        =    cöh4^^J  +  CO« 


2  Fit t ig  u.  Velguth,  über  das  Isoxyloly 

Xylol  und  Methyüoluol  *)  zeigt,  aber  doch  mit  keiner  von 
beiden  vollständig  identisch  ist.  Wir  bezeichnen  deshalb 
diesen  neoen  EohlenwasserstoflP  mit  dem  Namen  Isoxyloh 

Darstellung  des  Isoxyloh.  —  Chemisch  reine  trockene 
Hesitylensäure  wurde  mit  dem  dreifachen  Gewichte  gebrannten 
Kalks  innig  gemischt,  das  Gemisch  in  Kochflaschen  gebracht, 
deren  Boden  vorher  mit  Kalk  bedeckt  war^  und  darauf  auf 
das  Gemisch  noch  eine  Schicht  von  Kalk  geschüttet.  Die 
Kochflaschen  wurden  dann,  frei  schwebend  und  nur  oben 
gehalten,  in  einen  geraumigen  Kohlenofen  hineingehängt,  mit 
einem  Kühler  verbunden  und  gleichzeitig  von  unten  und  den 
Seiten  durch  glühende,  etwa  einen  halben  Zoll  von  den  Ge- 
fäfswanden  entfernte  Kohlen  erhitzt**).  Die  Zersetzung 
erfolgt  schon  bei  verhaltnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  und 
es  destillirt  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  in  reichlicher 
Menge  über. 

Wenn  man  reine  Mesitylensäure  angewandt  und  einiger- 
mafsen  vorsichtig  erhitzt  hat,  braucht  man  dieses  Oel  nur 
mit  etwas  kohlensaurem  Natrium  zu  waschen,  dann  mit  Chlor- 
calcium  zu  entwässern  und  über  einem  Stückchen  Natrium 


*)  Siehe  diese  Annalen  CXLVn,  15. 

**)  Bei  einer  anderen  Grelegenheit ,  der  Barstellang  von  Cumol  aus 
der  Guminsäure,  habe  ich  viele  Versuche  ausführen  lassen,  um  zu 
erfahren,  unter  welchen  Verhältnissen  diese  Operation  am  Besten 
gelingt.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dafs  man  nach  dem 
obigen  Verfahren  die  gröfste  Ausbeute  an  Kohlenwasserstoff  und 
diesen  sogleich  fast  chemisch  rein  erhält.  Kohlenfeuer  ist  hierbei 
dem  Gase  bei  weitem  vorzuziehen,  weil  man  es  damit  viel  mehr 
in  der  Gewalt  hat,  die  Hitze  gleichmäfsig  von  allen  Seiten  auf 
den  Kolben  einwirken  zu  lassen,  und  es  namentlich  darauf  an- 
kommt, dafs  die  Wände  des  Kolbens  und  die  in  der  Nähe  der- 
selben befindlichen  Theile  des  Gemisches  nicht  zu  stark  erhitzt 
werden.  Es  ist  jedoch,  wenn  man  gute  Ausbeute  haben  will, 
nicht  rathsam,  mehr  als  20  bis  80  Grm.  Säure  auf  einmal  zu  ver- 
aibeiten. 
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zu  rectificiren,  um  vollständig  chemisch  reines^  vom  ersten 
bis  letzten  Tropfen  constant  siedendes  Isoxylol  zu  erhalten. 
Unsere  ersten  Versuche  waren  mit  Hesitylensäure  ausgeführt, 
die  auf  die  früher  beschriebene  Weise,  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen,  gereinigt  war.  Als  wir  darauf  die  Säure 
in  gröfserem  Mafsstabe  dargestellt  und  um  Zeit  zu  ersparen 
sie  nur  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  gereinigt 
hatten ,  erhielten  wir  bei  der  Destillation  derselben  mit  Aetz- 
kalk  zu  unserem  grofsen  Erstaunen  ein  viel  ungfinstigeres 
Resultat.  Das  Product  begann  bei  beträchtlich  niedrigerer 
Temperatur  zu  sieden,  und  es  war  eine  langdauernde  frac- 
tionirte  Destillation  erforderlich,  um  reines  Isoxylol  daraus 
abzuscheiden.  Wir  hatten  damals  noch  nicht  die  Erfahrun- 
gen gemacht,  welche  wir  in  der  vierten  Abhandlung  dieser 
Untersuchungen  *)  mitgetheilt  haben.  Diese  geben  aber  voll- 
ständigen Aufschlufs  über  die  Ursache^  weshalb  die  Resultate 
der  letzteren  Versuche  von  den  zuerst  erhaltenen  abwichen. 
Da  sich  bei  der  Oxydation  des  Mesitylens  mit  verdünnter 
Salpetersäure  neben  Mesitylensäure  die  zweibasische  Uvitin- 
säure  bildet  und  diese,  nach  den  Versuchen  von  Baeyer, 
bei  der  Destillation  mit  Kalk  Toluol  liefert,  so  mufsten  wir 
nothwendig  ein  Gemenge  von  Toluol  und  Isoxylol  erhalten, 
und  damit  stimmen  denn  unsere  Beobachtungen  auch  voll- 
ständig überein. 

Dafs  das  Isoxylol   dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Xylol  hat,  ergab  die  folgende  Analyse  : 

0,279   Grm.   gaben   0,925  CO«   =   0,26227  C   und   0,238  H*0  = 
0,02644  H. 

Berechnet  Gefanden 

C«         96  90,56  90,42 

B}^       10  9,44  9,47 

106  100,00. 


^)  Diese  Annalen  CXLVn,  292. 


!♦ 
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Das  reine  Isoxylol  siedet  consiant  bei  138  bis  139"  und 
gleicht   in  aUen  seinen  Eigenschaften  vollständig  dem  Xylol. 

Audi  bei  der  Einwirkung  chemischer  Agenlien  verhält 
sich  das  Isoxylol  fast  genau  so,  wie  das  Xylol.  Wir  haben 
eine  ziemüclie  Anzahl  von  Derivaten  desselben  dargestellt 
und  diese  sehr  sorgfältig  mit  den  entsprechenden  Xylol- 
aLkötiiniiiiin;en  vergh'chen.  Zu  dem  Zwecke  haben  wir  der 
grürseren  Genauigkeit  wegen  die  letzleren  gröfstenlheils  von 
Neuem  aus  reinem  Xylol  dargestellt  und  die  Versuche  fast 
immer  mit  gleichen  Mengen  der  einzelnen  Verbindungen  von 
verscliieilcncm  Ursprünge  neben  einander  ausgefährt.  Bei 
so  süblilen  Isomerieverhältnissen  ist  dieses  die  einzig  mög- 
liche Unlei'sushungsmethode.  Man  darf  sich  in  solchen  Fällen 
weder  auf  die  Angaben  anderer  Chemiker,  noch  auf  sein 
eigenes  GeJäshtnifs  verlassen.  Ueberdiefs  aber  ist  es  bekannt, 
dars  sicli  d^selbe  Körper  oft  etwas  verschieden  verhält, 
etwas  anders  krystallisirt  u.  s.  w.,  wenn  man  das  eine  Hei 
mit  grörseren  Quantitäten  als  das  andere  Mal  arbeitet. 

Bei  (liüser  vergleichenden  Untersuchung  haben  wir  aus 
leicht  versländlichen  Gründen  nur  diejenigen  Reagentien  auf 
das  Isoxylol  einwirken  lassen,  von  denen  wir  wufsten ,  dafs 
sie  mit  dem  Xylol  krystallisirende  und  durch  ihre  Eigen- 
scharten  vorzugsweise  gut  characterisirte  Verbindungen 
liefern. 

DinÜToiioicyhl^  C^HbCNO*)».  —  Das  Isoxylol  löst  sich 
beim  Einlropfeln  in  kalt  gehaltene  rauchende  Salpetersäure 
sehr  leicht  auf.  LSfst  man  diese  Lösung  längere  Zeit  bei 
gewülitil icher  Temperatur  stehen,  oder  besser,  erwärmt  man 
sie  kurze  Zeit  gelinde  und  giefst  sie  darauf  in  Wasser,  so 
scheidet  sieb  eine  farblose  feste  Hasse  ab ,  die  nach  ein- 
oder  zweimaligem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  chemisch 
reine  DinitroTerbindung  ist. 
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0,2368  Grm.  gaben  0,4212  CO^  =  0,U487  C  und  0,0982  H*0  ^a 
0,01091  H. 

Berechnet  Gefanden 


C8 

96 

48,98 

48,71 

w 

8 

4,08 

4,62 

N« 

28  * 

14,28 

— 

0* 

64 

32,66 

— 

196  100,00. 

Das  Dinitroisoxylol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
farblosen  glänzenden  Prismen.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  siedendem  ziemlich  leicht  löslich  und  schmilzt 
bei  93«. 

Weder  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  noch  in 
ihren  Eigenschaften  konnten  wir  irgend  eine  Verschiedenheit 
von  dem  Dinitroxylol  wahrnehmen. 

TVinitroisoxylol ,  C^W{^O^y.  —  Zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  wurde  entweder  der  reine  EohlenwasserstofT  oder 
das  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  gebliebene,  mit  etwas 
Mononitroverbindung  verunreinigte  Dinitroisoxylol  mit  einem 
Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
behandelt.  Bei  gelindem  Erwärmen  fand  rasch  vollständige 
Umwandlung  in  die  Trinitroverbindung  statt,  welche  durch 
Waschen  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurde. 

0,2607  Grm.  gaben  0,381  CO«  =   0,10391  C   und  0,0691  H*0  = 
0,00768  H. 

Berechnet  Gefunden 


C8 

96 

39,83 

39,86 

B? 

7 

2,90 

2,94 

N8 

42 

17,43 

— 

0« 

96 

39,84 

— • 

241  100,00. 

In  ihren  Eigenschaften  gleicht  diese  Verbindung  so  sehr 
dem  Trinitroxylol,  dafs  wir  keine  Verschiedenheit  beobachten 
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konnten.  Sie  ist ,  genau  wie  dieses ,  in  kaltem  Alkohol  fast 
unlöslich,  in  siedendem  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei 
175  bis  176«. 

Wir  haben  aus  diesen  Nitroverbindungen  Basen  darge- 
stellt und  diese  ebenfalls  mit  den  vom  Xylol  abgeleiteten 
Basen  verglichen. 

Ämidoniti^oisoxylol,  C^H»,  NO«,  NH».  -  Wir  stellten  diese 
Base  genau  auf  dieselbe  Weise  wie  früher  die  gleich  zu- 
sammengesetzte Xylolverbindung  dar  (vgl.  Fittig,  Mat- 
theide s  und  Ahrens^  diese  Annalen  CXLVII,  15).  Sie 
krystallisirte  aus  Wasser  und  Alkohol  genau  so,  wie  das 
Amidonitroxylol ,  zeigte  genau  denselben  Schmelzpunkt  und 
war  auf  keine  Weise  von  diesem  zu  unterscheiden. 

DiamidonitroisoxtjloU  C»H',  NO«,  (NH^)«.  -  Die  Darstel- 
lung dieser  Base  gelingt  aufserordentlich  leicht,  wenn  man 
das  Trinitroisoxylol  mit  Alkohol  und  etwas  concentrirtem  Am- 
moniak übergiefst  und  durch  die  in  einer  Retorte  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  während  mehrerer  Stunden 
einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  leitet.  Die 
intensiv  rolhe  Lösung  wird  dann  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  salzsaurehalligem  Wasser  in  der  Kälte  ausgezogen. 
Aus  dem  Filtrate  scheidet  Ammoniak  die  Base  in  Form  eines 
gelben,  sehr  voluminösen  Niederschlags  ab^  den  man  nur 
noch  ein-  oder  zweimal  aus  siedendem  Wasser  oder  aus 
Alkohol  umzukrystallisiren  braucht. 

0,180  Grm.  gaben  0,3476  CO«  =  0,10428  C  und  0,0966  H«0  = 
0,01073  H. 


Berechnet 

Gefunden 

c« 

96 

53,04 

52,67 

H" 

11 

6,08 

5,92 

N» 

42 

23,20 

— 

0« 

32 

17,68 

— 

181     100,00. 
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Das  Diamidonitroisoxylol  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
siedendem  Wasser  in  zoHIangen  pracbtvollglänzenden  rubin- 
rothen  Prismen,  die  bei  212  bis  213^  schmelzen,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimiren^  in  höherer  Temperatur  aber 
unter  Abscheidung  von  Kohle  sich  zersetzen.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol. 

Diese  Beobachtungen  stimmen  nicht  vollständig  mit  den 
Angaben  von  Bussenius  und  Eisenstuck  über  das  so- 
genannte „Nitropetroldiamin^  überein.  Bussenius  und  Ei- 
senstuck fanden  den  Schmelzpunkt  etwas  höher  (bei  215^), 
und  nach  ihnen  ist  die  Base  in  Wasser  unlöslich,  während 
wir  die  unserigo  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  /einigten. 
Wir  haben  das  Diamidonitroxylol  aber  aus  reinem  Trinitro- 
xylol  dargestellt  und  gefunden,  dafs  es  absolut  dieselben 
Eigenschaften  wie  das  Diamidonitroisoxylol  besitzt. 

Wir  haben  die  vergleichende  Untersuchung  dieser  bei- 
den Basen  noch  weiter  ausgedehnt  und  gleiche  Gewichts- 
theile  derselben  in  der  gleichen  Menge  verdünnter  Salzsäure 
aufgelöst.  Beide  Lösungen  wurden  zur  freiwilligen  Verdun- 
stung neben  einander  über  Schwefelsäure  gesetzt.  Sie  schie- 
den, als  sie  hinreichend  concentrirt  waren,  fast  gleichzeitig 
das  salzsaure  Salz  in  langen,  zu  verästelten  Gruppen  ver- 
einigten Nadeln  ab,  die  aus  der  einen  oder  anderen  Lösung 
erhalten  ganz  gleich  aussahen.  Beide  Salze  wurden  darauf 
in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  wieder  gelöst 
und  zu  diesen  Lösungen  Platinchlorid  gesetzt.  Es  schied 
sich  Nichts  ab  und  beim  Versuch,  die  Lösungen  durch  Ver- 
dunsten in  der  Wärme  zu  concentriren ,  fand  Zersetzung 
statt.  Wir  haben  sie  deshalb  neben  Schwefelsäure  freiwillig 
verdunsten  lassen  und  erhielten  so  aus  beiden  Lösungen  sehr 
schön  ausgebildete  und  einander  täuschend  ähnliche,  rothe 
monokline  Krystalle  von  ansehnlichen  Dimensionen,  die  in 
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Salzsaare  leicht  löslich  waren,   von  Wasser  aber  zersetzt 
wurden. 

Die    aas    dem   Isoxylol    erhaltene   Verbindung   wurde 
analysirt  * 

I.     0,3007  Grm.  des  über  Schwefelsänre  getrockneten  Salzes  hinter- 
liefsen  beim  Glühen  0,0915  Platin. 

n.     0,1979  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  auf  100®  0,0168  H*0. 

Aus  diesen  Bestimmungen  ergiebt  sich  für  das  Salz  die 
Formel  : 

C^m,  NO«,  (NH«)«  +  2  HCl  +  PtCl*  +  3  H«0. 


Berechnet 

Grefonden 

C^H^  NO«(NH*)*,  2  HCl      254 

39,24 

Cl*          142 

21,93 

— 

Pt           197,4 

30,49 

30,43 

3  H*0          54 

8,34 

8,49 

647,4        100,00. 

Bussenius  und  Eisenstuck  fanden  für  die  aus  dem 
Nitropetroldiamin  erhaltene  Verbindung,  die  nach  ihnen  in 
goldgelben  sechsseitigen  mikroscopischen  Tafeln  krystallisiren 
soll,  dieselbe  Formel. 

Dibromisoxylolj  CWBr^.  —  Das  Isoxylol  wurde  langsam 
unter  guter  Abkühlung  mit  überschüssigem  Brom  vermischt 
und  nach  24  stündigem  Stehen  das  unverbundene  Brom  und 
die  Bromwasserstoffsäure  mit  Natronlauge  weggenommen.  Es 
schied  sich  ein  Oel  ab ,  welches  beim  Schütteln  vollständig 
zu  einer  Krystallmasse  erstarrte.  Nach  einmaligem  Umkry- 
stallisircn  aus  Alkohol  war  die  Verbindung  rein. 

0,218  Grm.  gaben  0,311  AgBr  =  0,13234  Br. 

Berechnet  Gefunden 


c« 

96 

36,36 

H« 

8 

3,03 

Br« 

160 

60,61 

60,70 
264  100,00. 
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Das  Dibromisoxylol  besitzt .  ebenfalls  alle  Eigenschaften 
desDibromxylols,  krystallisirt  in  grofsen  perlmutterglänzenden 
Blättern,  die  bei  72^  schmelzen.  Es  ist  dieses  der  Schmelz- 
punkt der  Dibromverbindung ,  welche  aus  dem  synthetisch 
dargestellten  Methyltoluol  entsteht  *).  Der  Schmelzpunkt  des 
Dibromxylols  wurde  früher  etwa  3^  niedriger  gefunden.  Wir 
erwähnten  schon  damals,  dafs  wir  auf  diese  geringe  Differenz 
kein  grofses  Gewicht  zu  legen  vermöchten,  und  wir  glauben 
jetzt,  dafs  die  Dibromverbindungen  von  allen  dreiModificationen 
des  Dimethylbenzols  genau  dieselben  Eigenschaften  besitzen. 

Bei  den  sämmtlichen  bisher  beschriebenen  Abkömmlingen 
des  Isoxylols  findet,  wie  man  sieht,  eine  so  vollständige 
Uebereinstimmung  mit  den  gleich  zusammengesetzten  Derivaten 
des  Xylols  statt,  dafs  es  uns  bei  der  sorgfältigsten  Verglei- 
chung  nicht  möglich  war,  auch  nur  irgend  eine  Verschieden- 
heit wahrzunehmen.  Man  müfste  danach  das  Isoxylol  für 
vollständig  identisch  mit  dem  Xylol  halten,  und  wir  selbst 
würden  zu  diesem  Schlüsse  gelangt  sein,  wenn  wir  unsere 
Untersuchung  auf  die  Substitutionsproducte  beschränkt  hätten. 
Wir  haben  indefs  auch  das  Verhalten  des  Isoxylols  gegen 
Oxydationsmittel  studirt,  und  hierbei  traten  uns  sofort  so  in 
die  Augen  fallende  Verschiedenheiten  der  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe entgegen,  dafs  nicht  allein  von  einer  Identität 
derselben  nicht  die  Rede  sein,  sondern  dafs  man  sogar  die 
Behauptung  aussprechen  kann,  dafs  es  kaum  zwei  andere 
mit  dem  Benzol  homologe  Kohlenwasserstoffe  giebt ,  welche 
sich  gegen  Oxydationsmittel  so  total  verschieden  verhalten, 
wie  das  Isoxylol  und  das  Xylol. 

Verhauen  des  Isoxylols  gegen  verdünnte  Salpetersäure. 
—  Es  ist  bekannt,  dafs  das  Xylol  von  verdünnter  Salpeter- 
säure leicht  in  Toluylsäure  verwandelt  wird.    Eine  mit  dem 


*)  Diese  Annalen  CXLVH,  27. 
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doppelten  Volumen  Wasser  verdünnte  Säure  von  1,4  spec. 
Gewicht  bewirkt  diese  Oxydation  sehr  rasch,  aber  es  genügt 
dazu  eine  weit  verdünntere  Säure,  und  wenn  es  sich  um  die 
Darstellung  von  Toluylsäure  handelt  und  man  die  Bildung 
von  Nitrosäuren  möglichst  vermeiden  will,  ist  es  sehr  zu 
empfehlen,  eine  wenigstens  mit  dem  dreifachen  Volumen 
Wasser  verdünnte  Säure  anzuwenden.  Als  wir  aber  das 
Isoxylol  mit  Salpetersäure  von  der  oben  angegebenen  stär- 
keren Concentration  erhitzten^  fand  dem  Anschein  nach  gar 
keine  Einwirkung  und  keine  Entwickelung  rother  Dämpfe 
statt.  Das  Erhitzen  wurde  zwei  Tage  fortgesetzt.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  keine  Spur  einer  Säure  ab.  Das  Ganze 
wurde  jetzt  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  versetzt  und 
unter  zeitweiliger  Erneuerung  des  Wassers  so  lange  abdestil- 
lirt,  bis  das  Destillat  ungefähr  IV2  Liter  betrug.  War  eine 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  Säure  entstanden,  so  konnte 
man  sicher  sein^  dafs  bei  weitem  die  gröfste  Menge  sich 
jetzt  im  Destillat  befinden  mufste.  Beim  Beginn  der  Destil- 
lation war  viel  unverändertes  Isoxylol,  verunreinigt  mit  einer 
kleinen  Menge  Nitroverbindung,  übergegftng^n.  Ohne  dieses 
zu  entfernen  wurde  das  ganze  Destillat  mit  kohlensaurem 
Natrium  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dar- 
auf bis  auf  das  Volumen  von  etwa  2  CC.  verdunstet.  Mit 
Salzsäure  angesäuert  schied  diese  Lösung  auch  nach  langem 
Stehen  keine  Spur  von  Säure  ab.  —  Um  uns  von  Zufällig- 
keiten unabhängig  zu  machen,  haben  wir  den  Versuch  mit 
Isoxylol  von  einer  späteren  Darstellung  wiederholt  und  6  Tage 
mit  der  Salpetersäure  erhitzt,  aber  dasselbe  negative  Resultat 
erhalten.  Wir  glauben  uns  daher  zu  dem  Schlüsse  berechtigt, 
dafs  das  Isoxylol  unter  denselben  Umständen,  unter  denen 
das  Xylol  leicht  und  rasch  in  Toluylsäure  verwandelt  wird, 
keine  Spur  von  dieser  Säure  giebt  und  überhaupt  nicht  oxydirt 
wird.    Aufser  dem  Benzol  ist  das  Isoxylol,  so  weit  uns  be- 
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kannty  der  einzige  Kohlenwasserstoff  der  Benzolreihe,  welcher 
dieses  indifferente  Verhalten  gegen  verdünnte  Salpetersiiire 
zeigt.  • 

Verhalten  des  Isoxylols  gegen  Chrotnsäure.  —  Das  Xylol 
wird  bekanntlich  durch  ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  rasch  und  vollständig 
in  Terephtalsäure  verwandelt.  Wenn  man  bei  der  Bereitung 
des  Oxydationsgemisches  die  Verhältnisse  benutzt,  welche 
der  Eine  von  uns  in  früheren  Abhandlungen  ||iederholt  an«* 
gegeben  hat,  und  nicht  zu  viel  Kohlenwasserstoff  anwendet, 
so  sieht  man  nach  kaum  einstündigem  Erhitzen  die  Terephtal- 
säure sich  an  den  Gefäfswänden  als  ein  leichtes,  kaum  kry- 
stallinisches  weifses  Pulver  abscheiden.  Diese  Art  der  Ab^ 
Scheidung  und  das  Aussehen  der  Säure  ist  so  characteristiscb, 
dafs  Jeder,  der  sich  mit  der  Oxydation  von  Benzoikohlen- 
wassersloffen  beschäftigt  hat;  fast  sofort  daraus  auf  die  Bil- 
dung von  Terephtalsäure  schliefsen  kann. 

Das  Verhalten  des  Isoxylols  beim  Behandeln  mit  dem- 
selben Oxydationsgemisch  ist  ein  ganz  anderes.  Es  wird 
dadurch  nur  äufserst  langsam  angegriffen,  und  erst  nach 
mehrstündigem  Kochen  bemerkt  man  die  Abscheidung  von 
ziemlich  grofsen  glänzenden  Prismen,  in  welche  durch  fort- 
gesetztes Kochen  allmälig  die  gröfste  Menge  des  Kohlen-^ 
Wasserstoffs  verwandelt  wird.  Diese  Krystalle  sind  eine  neue, 
mit  der  Terephtalsäure  und  Phtalsäure  isomerische  Säure, 
welche  wir  mit  dem  Namen  Isophtalsäure  bezeichnen  wollen. 
Man  erhält  sie  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  vollständig 
reinem  Zustande,  wenn  man,  nach  Beendigung  der  Oxydation, 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt^  erkalten  läfst,  filtrirt  und  die 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Krystalle  einmal  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Ausbeute  an  Isophtalsäure  hängt  von  der  Dauer  der 
Einwirkung  des  Oxydationsgemisches  ab.    Wir  haben  wenig- 
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slens  wiederholt  die  Beobechlung  gemacht,  dafs  die  Ausbeulo 
eine  well  geringere  ist,  wenn  man  bis  zum  Tollständigen 
Verschwinden  des  ^ohlenwasserstotTs  erhitzt  (woza  selbst 
bei  sehr  kleinen  Mengen  wenigstens  ein  7-  bis  Stagiges  Er- 
hitzen erforderlich  ist),  als  wenn  man  die  Operation  nach  ' 
zwei  Tagen  unterbricht  und  den  Rest  von  Kohlenwasserstoff 
abdcstillirl.  I»  ersteren  Falle  geht,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Abflltriren  der  Säure  destillirt,  eine  sauer  reagi- 
rende  FlüssiAeit  aber,  die,  wie  es  scheint,  Essigsäure 
cnlliält. 

Dsrs  der  Isophtalsäure  dieselbe  Formel,  C^HH)*,  wie  der 
Phlalsaurß  und  der  Terephtalsäure  zukommt,  zeigt  die  fol- 
gende Analyse  der  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigten  Säure. 

0,1824  Grm.  gaben  0,3869  CO'  s=   0,10525  C  und  0,0652  H'O  = 
0,00734  H. 


38,65  ' 


Die  Isophtfllsäure  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
zolllangen  haarfeinen  farblosen  Prismen,  die  in  der  Regel  dio 
ganze  Flüssigkeit  durchsetzen.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol.  Sie  schmilzt  erst  über  300",  verflüchtigt  sich  aber 
theilwcise  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  und  läfst  sich 
ohne  wesenlliche  Zersetzung  sublimiren. 

Diese  Eigenschaften  unterscheiden  sie  so  scharf  von  der 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen,  nicht  krystallisirbaren 
Tercphtalsüure,  dafs  jeder  andere  Nachweis  von  Verschieden- 
heit überflüssig  ist.  Gröfsere  Aehnlichkeit  zeigt  die  Isophtal- 
säure  mit  der  Phtalsäure,  aber  auch  von  dieser  ist  sie  ganz 
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verschieden.  Nach  allen  Ani^aben  krystailisirt  die  Plilalsäure 
in  perlmutterglänzenden  Blattchen.  Wir  haben  nun  freilich 
gefunden,  dafa  die  ganz  reine  Phtalsäure,  wie  wir  sie  aus 
Phtalsäure-Anhydrid  erhielten,  aus  Wasser  auch  in  Prismen 
kryslallisiren  kann,  aber  diese  Prismen  sind  kurz  und  dick 
Dnd  total  verschieden  von  den  langen  haariormigen  Kry- 
stallen  der  Isophtalsäure.  Aufserdem  aber  ist  die  Plitalsäurc 
in  siedendem  Wasser  viel  leichler  löslich  und  sclimilzt  bei 
weil  niedrigerer  Temperatur  [bei  175"  nach  Carius*),  bei 
184"  nach  Lossen  *'^)J,  als  die  Isophtalsäure. 

Auch  die  Salze  der  Isophtalsäure  sind  total  verschieden 
von  den  gleich  zusammengesetzten  phtalsauren  und  terephlal- 
sauren  Salzen. 

hophtahaures  Baryiim,'&iC^WO*  -\-Zmi.  -  WurJe 
durch  Kochen  der  freien  Säure  mit  Wasser  und  ktjhlensaurem 
Baryum  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaction  eriialten.  Es 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystailisirt  erst  aus 
der  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  eingedampften  Lösung 
beim  Erkalten  in  feinen  farblosen  Nadeln.  Das  phtalsäure 
und  terephtalsaure  Baryum  dagegen  sind  nach  allen  Angaben 
in  Wasser  schwer  löslich  und  werden  aus  der  Lösung  des 
Ammoniumsatzes  durch  Ghlorbaryum  gefällt. 

L     0,3285  Gnn.    doa    bei  160°   getrockneten   Salz«    yubcn    0,2555 
BaSO*  =  0,1502  Ba. 
n.     0,1776  Gtm,    dea    bei    160"   getrockneten  Salaeä   giiljcn    0,1389 
BaSO*  =  0,08166  Ba. 

Berechnet  Gef^deu 


CH'O*      164  54,48 

Bft      137  45,52 


*)  Zeitechi.  f.  Chemie,  uene  Folge,  m , 
•*)  Diese  Annalen  CXLIV,  76. 
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in.  0,2409  Orm.  des  durch  längeres  Verweilen  neben  Schwefelsäure 
getrockneten  Salzes  verloren  beim  Erhitzen  auf  160^  0,0367 
H«0. 

Berechnet  Gefanden 


Ba  C8H*0*  301  84,79  — 

3H«0  54  15,21  15,23 

355  100,00. 

Isophtahaures  Calcium,  Ca  C8H*0*4-  27»  H^O.  —  Wurde 
in  derselben  Weise  wie  das  Baryumsalz  dargestellt.  Es  ist 
viel  weniger  in  Wasser  löslich,  als  das  Baryumsalz,  aber 
doch  beträchtlich  leichter  als  die  Calciumsalze  der  beiden 
isomeren  Säuren.  Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lö- 
sung auf  dem  Wasserbade  scheidet  es  sich  an  der  Oberfläche 
in  feinen  farblosen  Nadeln  ab.  Filtrirt  man  jetzt  heifs  ab, 
so  setzt  sich  beim  Erkalten  nur  noch  eine  sehr  geringe  Menge 
von  Erystallen  ab.  Das  Salz  ist  demnach  in  helfsem  Wasser 
nur  wenig  löslicher,  als  in  kaltem.  Das  in  der  Hitze  abge- 
schiedene Salz  verhält  sich  darin  ähnlich,  wie  das  terephtal- 
saure  Calcium,  dafs  es  sich  erst  bei  längerem  Kochen  mit 
einer  verhältnifsmäfsig  grofsen  Menge  Wasser  wieder  auflöst. 
Wird  diese  Lösung  siedend  filtrirt,  so  scheidet  sich  daraus 
weder  beim  Erkalten,  noch  nach  längerem  Stehen  etwas  ab. 

I.     0,202  Grm.    des  bei    160^  getrockneten  Salzes   lieferten  0,0549 
CaO  =  0,03921  Ca. 

n.    0,2191  Grm.  des  bei  derselben  Temperatur  getrockneten  Salzes 
gaben  0,0589  CaO  =  0,04207  Ca. 

Berechnet 


C«H*0*  164     80,40  —     — 

Ca   40     19,60  19,41  .  19,20 

204     100,00. 

m.  0,2461  Grm.  des  durch  dreitägiges  Stehen  über  Schwefelsänro 
getrockneten  Salzes  verloren  beim  Erhitzen  auf  160*^  0,0441 
H«0. 
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IV.     0,265  Grm.  des  auf  dieselbe  Weise  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  160<>  0,0467  H»0. 

Berechnet  (befunden 


in.         IV. 

Ca  C8H*0*        204  81,93  —  — 

2V8H«0  45  18,07       ^  17,92         17,63 

249  100,00. 

Isophtalsaures  Kalium ,  K^  CWO*.  —  Wurde  durch 
genaues  Ausfällen  des  gelösten  Baryumsalzes  mit  schwefel- 
saurem Kalium  und  Verdunsten  des  Filtrates  dargestellt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  ist  in 
Wasser  leicht^  in  Alkohol  schwieriger  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  dem  letzteren  Lösungsmittel  in  büschelförmig  ver- 
einigten farblosen  Nadeln. 

Isophtalsaures  Silber^  Ag^  C®H^O*.  —  Ist  ein  farbloser, 
in  kaltem  und  heifsem  Wasser  unlöslicher  amorpher  Nieder- 
schlag, den  salpetersaures  Silber  in  der  Lösung  eines  der 
vorher  beschriebenen  Salze  erzeugt.  Der  Niederschlag  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet.  Die 
Analyse  dieses  Salzes  ist  mit  ähnlichen  Schwierigkeiten;  wie 
die  des  phtalsauren  Salzes*)  verbunden.  Freilich  verpufft 
es  nicht,  aber  es  bläht  sich  beim  Erhitzen  plötzlich  aufser- 
ordentlich  auf;  und  verhält  sich,  auf  dem  Platinblech  vorsichtig 
erhitzt,  fast  ganz  so  wie  das  Sulfocyanquecksilber. 

I.    0,2825  Grm.   gaben   0,22  CO»   =   0,06   G   und   0,025  H*0  = 
0,00278  H. 

II.    0,181  Grm.  hinterliersen  0,102  Ag. 


Berechnet 

Gefunden 

Co         96 

25^26 

25,81 

H*          4 

1,05 

1,19 

Ag«    216 

56,84 

66,24 

0*        64 

16,85 

380 

100,00. 

*)  Vgl.  Lossen,  diese  Annalen  CXLIV,  75. 
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Wir  haben  die  Untersuchung  des  Isoxylols  einstweilen 
nicht  weiter  ausgedehnt.  Die  beschriebenen  Versuche  dürften 
indefs  geniigen,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Iso- 
\yloI  und  das  Xylol  identisch  oder  nur  isomerisch  sind.  Wir 
glauben,  dafs  iwei  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  bei  der 
Oxydation  so  vollständig  verschieden  verhalten,  unmögUch 
als  identisch  ingesehen  werden  können.  Es  ist  uns  von 
befreundeter  Seite  der  Einwurf  gemacht  worden ,  dafs  die 
beobachteten  Abweichungen  von  Zufälligkeilen  bei  der  Aus- 
führung der  Versuche,  von  geringen  Verunreinigungen  des 
Materials  abhängen  könnten ,  die  die  Reaclionen  beeinflufsl 
und  gleichsam  von  ihrem  sonstigen  regelmäfsigen  Verlauf 
abgelenkt  hatten.  Wir  können  diesen  Einwurf  für  zutreffend 
nicht  erachten,  denn  zunächst  besafs  unser  Isoxylol  alle  Ei- 
genschaften eines  chemisch  reinen  Kohlenwasserstoffs;  aber 
wenn  wir  aucli  zugeben  wollten,  daf^  es  noch  mit  irgend 
einer  fremden  Substanz  verunreinigt  gewesen  wäre,  so  konnte 
doch  diese  unmöglich  so  aufserordentlich  wesentliche  Ver- 
schiedenheiten im  Verhalten  bewirken.  Eine  Verunreinigung 
kann  nicht  die  Ursache  sein,  dafs  derselbe  Kohlenwasserstoff 
von  derselben  Salpetersäure  das  eine  Mai  sehr  leicht  in 
Toluylsäure  verwandelt  wird,  und  das  andere  Mal  keine 
Spur  von  dieser  Säure  liefert.  Eben  so  undenkbar  ist  es, 
dafs  eine  Verunreinigung  das  Xylol  veranlassen  sollte,  anstatt, 
wie  gewöhnlich,  in  Terephtalsäure ,  bei  sonst  ganz  gleicher 
Behandlung  vollständig  und  ohne  Bildung  einer  Spar  von 
dieser  Säure  in  die  davon  so  gänzlich  verschiedene  Isophtal- 
säure  überzugehen.  Wenn  wir  geringen  Verunreinigungen 
einen  derartigen  Einflufs  zuschreiben  wollten,  so  wärden  die 
Ergebnisse  aller  Forschungen  aber  Isomerie  vollständig  illu- 
sorisch werdet. 

Mehr  scheinbare  Berechtigung  dürfte  em  anderer  Ein- 
wurf haben,  den  man  uns  machen  könnte,  dafs  nämlich  das 
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Isoxylol  ein  Gemenge  von  Xylol  mit  einem  isomerischen 
Kohlenwasserstoff  sei,  und  dafs  die  von  uns  erhaltenen  Sub- 
stitutionsproducte  von  dem  Xylol,  das  Oxydationsproduct  aber 
von  dem  beigemengten  isomeren  Kohlenwasserstoff  herrühren. 
Auch  diesen  Einwurf  müssen  wir  im  Voraus  zurückweisen, 
denn  abgesehen  von  der  Unwahrscheinlichkeit,  dafs  die 
Mesitylensäure  gleichzeitig  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe 
liefere,  ist  es  einerseits  ganz  unverständlich,  was  dann  bei 
der  Oxydation  aus  dem  Xylol  geworden  sein  sollte.  Wir 
heben  nochmals  hervor,  dafs  zur  Oxydation  unseres  Kohlen- 
wasserstoffs eine  viel  längere  Zeit  erforderlich  war,  als  zur 
Oxydation  des  Xylols ,  und  dafs  die  Isophtalsäure  sich  voll- 
ständig in  siedendem  Wasser  löste  und  daraus  bis  auf  die 
letzte  Spur  krystallisirte,  demnach  keine  Terephtalsäure  bei- 
gemengt enthalten  konnte.  Andererseits  aber  hätten  sich 
doch  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Salpetersäure  auch  die 
Substitutionsproducte  des  isomeren  Kohlenwasserstoffs  bilden 
müssen,  deren  Vorhandensein  uns  nicht  hätte  entgangen  sein 
können.  Alle  Substitutionsproducte  des  Isoxylols  aber  waren 
mit  derselben  Leichtigkeit  in  reinem  Zustande  zu  erhalten, 
wie  diejenigen  des  Xylols. 

Nach  unserer  Ansicht  kann  kein  Zweifel  darüber  be- 
stehen, dafs  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  nur  isomerisch 
sind.  Anders  aber  verhält  es  sich  mit  den  Substitutionspro- 
ducten,  welche  beide  liefern.  Wir  müssen  diese  so  lange 
für  identisch  halten,  bis  wir  selbst  oder  Andere  Verschieden- 
heiten derselben  aufgefunden  haben.  Vom  Standpunkte  der 
Theorie  wird  man  es  vielleicht  für  unmöglich  halten,  dafs 
zwei  isomerische  Kohlenwasserstoffe  dieselben  Substitutions- 
producte, aber  verschiedene  Oxydationsproducte  liefern  kön- 
nen, und  man  wird  deshalb  vielleicht  die  Substitutionsproducte 
gleichfalls  für  nur  isomerisch  halten.  Wir  glauben  indefs, 
dafs  unsere  Kenntnisse  über  Isomerieverhällnisse  augenblick- 

Ann»!.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  CXLVIH.  Ed.  1.  Heft.  2 
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lieh  noch  zu  sehr  beschränkt  sind,  um,  wie  es  freilich  in 
neuerer  Zeit  wiederholt  geschehen  ist,  Substanzen,  bei  denen 
in  keiner  Weise  Verschiedenheiten  entdeckt  werden  können, 
aus  theoretischen  Gründen  für  verschieden  zu  erklaren.  Die 
Chemie  ist  noch  nicht  so  weit  ausgebildet,  dafs  man  das 
Fundament  der  Thatsachen  und  Versuche  verlassen  und 
theoretische  Speculationen  das  Uebergewicht  gewinnen  lassen 
darf.  Verbindungen,  deren  Verschiedenheit,  um  mit  K  o  1  b  e  *) 
zu  sprechen,  mit  unseren  augenblicklichen  Hulfsmitteln  nicht 
mehr  erkennbar  sind,  müssen  eben  so  lange,  bis  neue  feinere 
Beobachtungsmittel  entdeckt  sind,  als  nicht  verschieden^  als 
identisch  angesehen  werden.  Verfahren  wir  anders,  so  ent- 
ziehen wir  der  Wissenschaft  jedes  Fundament  und  verlieren 
uns  in  abstracten  Ideen. 

Für  ein  Isomerieverhältnifs,  wie  das  zwischen  Xylol  und 
Isoxylol,  giebt  es  freilich,  so  weit  uns  bekannt,  nicht  eine 
einzige  Analogie,  und  wir  verhehlen  uns  es  durchaus  nicht, 
dafs  manche  Chemiker  die  Resultate  der  obigen  Versuche 
für  unwahrscheinlich  halten  werden.  Wir  selbst  haben  an- 
fänglich an  der  Identität  der  Substitutionsproducte  gezweifelt, 
und  wir  haben  aus  diesem  Grunde  nach  der  Beendigung  der 
eigentlichen  Arbeit  auch  mit  der  Publikation  dieser  Abhand- 
lung gezögert,  bis  wir  uns  durch  eine  vollständige  Wieder- 
holung der  hauptsächlichsten  Versuche  mit  neu  dargestelltem 
Isoxylol  von  der  Richtigkeit  unserer  Beobachtungen  über- 
zeugt haben. 

Das  Verständnifs  dieses  Isomerieverbältnisses  wird  noch 
mehr  erschwert,  wenn  wir  auch  das  synthetisch  dargestellte 
Dimethylbenzol,  das  Methyltoluoly  in  den  Kreis  der  Betrach- 
tung hinein;siehen.    Dieses  liefert ,  wie  wir  früher  **)  gezeigt 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  u.  Pharm.  1864. 
**)  Diese  Annaleii  CXLVU,  17. 
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haben,  Substitotionsproducte ,  von  denen  zum  mindesten  die 
Di-  und  Trinitroverbindung  ganz  verschieden  von  den  ent- 
sprechenden Derivaten  des  Xylols  sind;  dagegen  geht  es, 
wie  das  Xylol,  bei  der  Oxydation  in  Toluylsäure  und 
Terephtalsäure  über.  Das  Methyltoluol  verhält  sich  demnach 
gerade  entgegengesetzt,  wie  das  Isoxylol  zum  Xylol. 

Wir  enthalten  uns  einstweilen  jeder  Hypothese  und  jedes 
Versuches,  diese  Thatsachen  zu  erklären,  weil  wir  den  Ge- 
genstand erst  dann  für  spruchreif  halten,  wenn  andere  ähn- 
liche Fälle  bekannt  sind.  Auf  die  Wahrscheinlichkeit  der 
Existenz  wenigstens  eines  solchen  Falles  hat  der  Eine  von 
uns  schon  früher  hingewiesen.  Das  Hesitylen  nämlich  und 
das  Fseudocumol,  welche  ohne  allen  Zweifel  verschieden 
sind  und  ganz  verschiedene  Oxydationsproducte  liefern;  schei- 
nen identische  Tribrom-  und  Trinitroverbindungen  zu  geben. 
Wir  sind  mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  Verbindungen 
beschäftigt  und  haben  uns  zu  dem  Zwecke  bereits  eine 
gröfsere  Quantität  von  reinem  Fseudocumol  durch  Synthese 
bereitet. 

Hervorheben  wollen  wir  jedoch  noch,  dafs  die  Hypothese 
von  E  e  k  u  1  e^  welche  viele  Thatsachen  in  einfachster  Weise 
verständlich  macht,  zur  Erklärung  dieser  Isomeriefälle,  wie 
uns  scheint,  nicht  ausreichend  ist. 

Betrachten  wir  zunächst  die  von  Kekule  in  den  Vor- 
dergrund gestellte  und  in  seinem  Lehrbuche  allein  berück- 
sichtigte Hypothese,  dafs  die  6  Wasserstoffatome  des  Benzols 
gleichwerthig  sind.  Man  hat  dann  nach  Kekule*)  das 
Sechseck  : 


*)  Diese  Annalen  CXXXVII,  158;  Lehrbuch  Bd,  U,  514. 
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Pur  das  Dimetliylbenzol  sind  danach  eben  so,  wie  für 
(las  Dibrombenzol,  nur  drei  isomere  ModificatJonen  möglich, 
in  welchen  die  Methylatome  die  Siellungen  1:3—1:3 
und  1  :  4  haben. 

Von  den  drei  bekannten  Modificalionen  wArde  nach 
Kekulii's  Auffassung  im  synlhelischen  Methyltoluol  die  Stel- 
lung 1  :  3,  im  Xylol  1  :  4  anzunehmen  sein,  und  für  das 
Isoxylol  bliebe  denn  nur  noch  die  Stellung  1  :  3  Abrig. 

Eben  so  ist  die  Existenz  von  drei  Modificationen  des 
Oicarboxylhenzols  C^H*jpQ„Q  möglich.  Diese  sind  die  Phtal- 
ssure,  die  Terephtalsänre  und  die  Isophtalsiure.  In  der  dem 
Xylo!  entsprechenden  Terephtalsiure  wäre  die  Stellung  1  :  4, 
in  der  Phtalsäure,  wie  auch  die  Versuche  von  Graebe  und 
Born  «)  £u  ergeben  scheinen,  die  Stellung  1 :  2  und  in  der 
Isophtalsäure  die  Stellung  1  :  3  anzunehmen.  Die  drei  Mo- 
dificalionen des  Dimethytbenzols  müssen  dann  bei  der  Oxy- 
dation in  die  entsprechenden  Modificationen  des  Dicarboxyl- 
benzols  übergehen.  Das  ist  beim  Xylol  und  beim  Isoxylol 
in  der  That  der  Fall,  aber  das  synthetische  Uethyltoluol  geht 
nicht  in  Phtalsäure  über.  In  Bezug  hierauf  kann  kein  Zweifel 
herrschen,  weil  es  ganz  unmöglich  ist,  Phtalsiure  und  Te- 
rephtalsänre mit  einander  zu  verwechseln.  Wir  haben  **) 
die  erhaltene  Säure  lange  Zeit  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschen, was  bei  der  Phtalsäure  wegen  ihrer  Leichtlös- 

*)  Diaae  Auiudeu  CXLU,  3ä0. 
**]  Vgl.  lieae  AnnaJen  CXXXTI,  Sil. 
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lichkeit  ganz  unmöglich  gewesen  wäre.  Auch  das  Aethyl- 
und  Amyltoluol  hatten  dann  Phtalsäure  liefern  müssen ,  aber 
bei  allen  entstand  Terephtalsaure.  Diese  nicht  wegzuläug- 
nende  Thatsache  läfst  sich  nur  durch  die  Annahme  erklaren, 
dafs  bei  der  Oxydation  des  Methyltoluols  das  Methylatom 
oder  das  daraus  entstehende  Carboxyl  seinen  Pla^  im  Benzol 
mit  einem  anderen  vertauscht.  Eine  solche  Annahme  halten 
wir  aber  für  unzulässig,  weil  durch  Hinzuziehung  derartiger 
Hypothesen  jede,  selbst  die  unrichtigste  Theorie  zur  Erklä- 
rung aller  Thatsachen  ausreichen  würde. 

Bei  der  Oxydation  macht  indefs  nur  das  synthetische 
Methyltoluol  eine  Ausnahme,  während  das  Xylol  und  das 
Isoxylol  sich  so  verhalten,  wie  die  Theorie  es  verlangt. 
Ganz  im  Stiche  läfst  uns  diese  Hypothese  von  Kekule  aber, 
wenn  es  sich  um  eine  Erklärung  handelt,  weshalb  das  Iso- 
xylol dieselben  Substitutionsproducte ,  wie  das  Xylol  liefert. 
Bei  der  verschiedenen  Stellung  der  Methylatome  ist  es  ganz 
unmöglich,  dafs  die  vier  oder  fünf  in  das  Benzol  einge- 
tretenen Elemente  oder  Atomcomplexe  dieselbe  relative  Stel- 
lung zu  einander  annehmen  können. 

Um  die  gleichen  Eigenschaften  der  Substitutionsproducte 
zu  erklären,  müfste  man  seine  Zuflucht  zu  einer  neuen 
Hypothese  nehmen,  dafs  nämlich  die  Verschiedenheit  der 
Stellungen  : 

C«H«  —  CH»  —  Br  —  CH»  —  Br 
und     C«H«  —  CH»  —  Br  —     Br  —  CH» 

oder  der  Stellungen  : 

C«H  —  NO*  —  CH»  —  NO"  —  CH»  —  NO» 
und     C^H  —  NO»  —  CH»  —  NO»  —  NO»  —  CH» 

einen  bemerkbaren  Einflufs  auf  die  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen nicht  ausübe. 

Wir  halten  es  für  angemessen,  so  lange  von  solchen 
Hypothesen  zu  abstrahiren,  bis  durch  zahhreiche  andere  Ver- 
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suche  die  Zuiassigkeil  derselben  erwiesen  ist,  und  müssen 
bU  dahin  diese  Hypothese  von  Kekule  als  ungenügend  zur 
Erklärung  dieser  Isomeriefalle  bezeichnen. 

Auch  nach  K  e  k  o  1  e's  zweiter  Hypothese  *)  dürften  sich 
ohne  Hinzuziehung  anderer  Hypothesen  diese  Thatsachen 
schwerlich  genügend  erklären  lassen. 

Nehmen  wir  einmal  für  die  beiden  Kohlenwasserstoffe 
die  dieser  Hypothese,  wie  uns  scheint,  günstigste  Stellung, 
nämlich  : 


V"    =\7" 


CH'  .^ — l — 7B 

CH»\      /cH> 

CHS 
Dibrom-Xylol  Dibrom-lBOxylol 


NO«  r^ — I — j    MO» 
■\    /cH. 


(0»V     ^NO* 

CH'  NO» 

Trinitro-Xjlol  Trinitro-IsoKylol, 


für  das  Xylo!  die  Stellung  1  :  3  und  Tür  das  Isoxylol  die 
Stellung  2:6  an,  so  ist  allerdings  bei  den  Dibromverbindun- 
gen  beider  Kohlenwasserstoffe  die  Stellung 

CH*  —  Bc  —  CH»  —  Br  —  CH' 

und  bei  den  beiden  TrinilroTerbinduhgen  die  Stellung 

CH  —  NO'  ~  CH»  —  NO'  —  CH»  —  NO' 
möglich,  aber  da  bei  den  Xylolderivaten  das  Brom  und  die 
Nitrogruppen ,  wie  KekuU  sich  ausdrückt,  im  Innern  des 
Holecnls  liegen,  die  Hethylatome  aber  äufseren  Wasserstoff 
ersetzen,  während  bei  den  Isoxylolverbindnngen  das  Um- 
gekehrte stattfindet,  so  miirslen  die  Substitutionsproducte  doch 
verschieden  von  einander  sein. 

*}  Di«M  Amutlen  CXXXVU,  159. 
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Auch  die  Bildung  von  Terephtalsäure  aus  dem  MethyK 
toluol  bleibt  nach  dieser  Hypothese  unerklärt,  mag  man  im 
Hethyltoluol  die  Stellung  1  :  2  oder  1  :  4  annehmen.  Wir 
wurden  indefs,  wenn  diese  Hypothese  in  jeder  anderen  Hin-* 
sieht  sich  als  genügend  erwiese,  darauf  kein  sehr  grofses 
Gewicht  legen,  weil  wir  die  so  erhaltene  Säure  nicht  so 
genau  untersucht  und  mit  der  Terephtalsäure  verglichen 
haben,  dafs  wir  ihre  absolute  Identität  mit  derselben  be- 
haupten können.  Als  unzweifelhaft  können  wir  nur  das  hin- 
stellen ,  dafs  sie  ganz  verschieden  von  der  Phtalsäure  und 
Isophtalsäure  ist  und  die  aliergröfste  Aehnlichkeit  mit  der 
Terephtalsäure  besitzt. 

Nach  dieser  zweiten  Hypothese  von  Eekule  aber  sind 
vier  Modificationen  des  Dicarboxylbenzols  möglich,  und  die 
vierte ,  bislang  unbekannte  Modification  könnte  immerhin  eine 
der  Terephtalsäure  in  den  Haupteigenschaften  gleichende  und 
nur  wenig  davon  verschiedene  Säure  sein. 

Man  sieht;  dafs  diese  Hypothese,  wenn  gleich  ebenfalls 
ungenügend,  doch  wahrscheinlicher  als  die  erstere  erscheint^ 
und  wir  wollen  noch  bemerken,  dafs  nach  derselben  auch 
der  ungleich  gröfsere  Widerstand ,  den  das  Isoxylol  der 
Oxydation  entgegensetzt,  leicht  erklärlich  ist,  da  sich  die 
beiden  Methylatome  in  demselben  an  einer  schwerer  zu- 
gänglichen Stelle  als  im  Xylol  befinden. 

Göttingen,  den  6.  Mai  1868. 
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üeber  einige  neue  Benzylderivate  der  Salicyl- 

reihe ; 

von  W.  H.  Perkin*), 


Vergleicht  man  die  Formeln  des  Benzoins  und  der  Benzil- 
säure  mit  denen  des  Salicylwasserstoffs  und  der  Salicyl- 
säure,  so  bemerkt  man,  dafs  die  ersteren  von  den  letzteren 
um  C7H6  verschieden  sind  : 

CiAgOj        —        C7H«        =        07HeO, ; 
Benzoin  SaUcylwasserstoff 

C14H12O8        —        C7H0        =        C^Hfi^. 
Benzüsänre  Salicylsäare 

Könnte  man  also  in  dem  Salicylwasserstoff  und  der 
Salicylsäure  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Benzyl  (C7H7)  er- 
setzen, so  würde  man  Isomere  zu  dem  Benzoin  und  der 
Benzilsäure  erhalten.  —  In  dem  Folgenden  berichte  ich  über 
einige  Versuche,  welche  ich  in  dieser  Richtung  ausgeführt 
habe. 

Einwirkung  des  Benzylchlorwra  auf  Natriumaalicylwasserstoff. 

Erhitzt  man  ein  Gemische  äquivalenter  Mengen  Natrium- 
salicylwasserstoff  (salicylsaures  Natrium)  und  Benzylchlorür 
mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  in  einer  zugeschmolze- 
nen  Röhre  3  bis  4  Stunden  lang  auf  120  bis  140^  C. ,  so 
-findet  chemische  Einwirkung  unter  Bildung  von  Chlornatrium 
statt.  Nach  dem  Abfiltriren  dieses  Salzes  und  Beseitigen  des 
überschussigen  Alkohols  durch  Verdampfen  wird  eine  dick-^  . 
ölige  Substanz  erhalten,  welche  bei  der  Destillation  nur  eine 
kleine  Menge  unterhalb  320^  C.  übergehender  Substanz  giebt; 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  series,  VI,  122. 
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weitaus  die  gröfsere  Menge  geht  oberhalb  des  Umfangs  des 
Qaecksilberthermometers  als  ein  dickes  gelbes  Oel  über. 
Zur  Reinigung  dieses  öligen  Destillates  wird  es  erst  mit  einer 
Lösung  von  Ealiumhydrat  geschüttelt  und  dann  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  zweifach -schwefiigsaurem  Natrium, 
mit  welcher  es  sich  langsam  vereinigt.  Man  mufs  es  mit  dem 
letzteren  Reagens  2  bis  3  Tage  lang  unter  öfterem  Schütteln 
oder  Umrühren  in  Berührung  lassen;  sonst  kann  Etwas  von 
jenem  Product  unverbunden  bleiben  und  verloren  gehen.  Die 
auf  diese  Art  erhaltene  krystallinische  Verbindung  wird  auf 
emem  Filtertuche  gesammelt,  das  überschüssige  zweifach- 
0chwe£[igsaure  Natrium  abfliefsen  gelassen  und  abgeprefst, 
und  die  rückständige  Verbindung  in  sehr  kaltem  Wasser 
aufgelöst.  Aether  wird  dann  zugesetzt,  um  ölige  Verunrei- 
nigungen zu  beseitigen,  und  die  klare  wässerige  Lösung 
mittelst  kohlensauren  Natriums  alkalisch  gemacht.  Der  in 
solcher  Weise  abgeschiedene  neue  Körper  wird  in  Aether 
aufgenommen  und  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  aus 
der  ätherischen  Lösung  als  ein  farbloses  zähflüssiges  Oel 
erhalten,  welches  bei  ruhigem  Stehen  tagelang  flüssig  bleibt 
aber  geschüttelt  allmälig  erstarrt.  Er  kann  dann  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  ganz  rein  dargestellt  werden.  Die 
bei  der  Analyse  dieses  Körpers  erhaltenen  Zahlen  entspre- 
chen  der  Formel  C14H12O2  : 

berechnet  gefanden 


Cu 

168 

79,24 

79,31 

78,97 

79,03 

Hl, 

12 

5,66 

5,91 

5,95 

5,71 

0, 

32 

15,10 

— 

— 

212  100,00. 

Dieser  Körper  ist  also  Salicylwasserstoff,  dessen  Phenol- 
Wasserstoffatom  durch  Benzyl  ersetzt  ist.  Ich  schlage  des- 
halb vor,  ihn  als  Benzylsalicyhoasaerstoff  zu  bezeichnen. 
Für  seine  Bildung  läfst  sich  die  Gleichung  geben  : 
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/^CO,  H  ^  /CO,  H     V 

(%>  j  +  ^'^^'  =  [%^}o  ) 

Natriumsalicyl-  Benzylsalicyl- 

wasserstoff  Wasserstoff 


+  NaCl. 


Wie  vorausgesehen,  ist  der  Benzylsalicylwasserstoff  nicht 
identisch  sondern  nur  isomer  mit  dem  Benzoin.  Er  schmilzt 
bei  46^  C,  während  das  Benzoin  bei  120^  C.  schmilzt.  Mit 
concentrirtcr  Schwefelsaure  bildet  er  eine  gelbe  Lösung, 
wahrend  das  Benzoin  unter  denselben  Umstanden  eine  car- 
moisinrothe  giebt.  Mit  alkoholischer  Lösung  von  Kalium- 
hydrat giebt  er  eine  gelbe  Flüssigkeit,  während  das  Bezoin 
eine  violette  Färbung  hervorbringt. 

Der  Benzylsalicylwasserstoff  siedet  bei  einer  oberhalb 
des  Spielraums  des  Quecksilberthermometers  liegenden  Tem- 
peratur.  Kalt  besitzt  er  einen  schwasch  aromatischen  Geruch, 
welcher  in  etwas  dem  von  Gewürznelken  ähnlich  ist;  aber 
wenn  er  erhitzt  wird;  ist  sein  Dampf  reizend  und  erstickend. 
Er  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Vierfach -Chlorkohlenstoff, 
Benzol,  und  auch  in  siedendem  Alkohol,  aus  welcher  Lö* 
sung  er  bei  dem  Erkalten  derselben  in  glänzenden  durch- 
sichtigen, flachen  schiefrrhombischen  Prismen  auskrystallisirt. 
In  siedendem  Wasser  löst  er  sich  in  geringer  Menge;  die 
Lösung  trübt  sich  bei  dem  Erkalten  und  scheidet  beim 
Stehen  eine  kleine  Menge  des  Körpers  in  Krystallen  aus. 

Brom  und  auch  Salpetersäure  wirken  auf  den  Benzyl- 
salicylwasserstoff ein,  aber  die  Derivate  scheinen  unkrystalli- 
sirbare  Substanzen  zu  sein. 

Wie  bereits  zu  ersehen  war^  ist  dieser  Körper  ein 
Aldehyd  und  verbindet  er  sich  mit  zweifach  -  schwefiigsauren 
Alkalien.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  jedoch  nicht  leicht, 
wenn  reiner  Benzylsalicylwasserstoff  angewendet  wird,  wohl 
wegen  des  festen  Zustandes  des  letzteren  und  der  Unlöslich- 
keit  der   resttltirenden  Verbindungen   in   der   Lösung   der 
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zweifach  -  schwefligsauren  Alkalien ;  deshalb  ist  es  besser, 
zu  ihrer  Darstellung  den  rohen  öligen  Benzyisalicylwasser- 
stoff  anzuwenden.  Die  Verbindung  mit  zweifach  -  schweflig- 
saurem  Natrium  bildet,  wenn  man  sie  aber  Schwefelsäure 
krystallisiren  läfst,  schöne  kleine  glimmerartige  Krystalle, 
welche  stark  brennend  schmecken. 

Wird  der  Benzylsalicylwasserstofl^  mit  Essigsäureanhydrid 
3  bis  4  Stunden  lang  auf  150^  C.  erhitzt,  so  erhält  man  ein 
öliges  Product,  anscheinend  eine  directe  Verbindung.  Wird 
diese  Verbindung  mit  Wasser  auf  150^  C.  erhitzt,  so  zersetzt 
sie  sich  unter  Bildung  von  Essigsäure. 

Einwirkung    des  Benzt/lchiorürs  auf  gauWieriasatires 

Natrium, 

Wenn  Benzylchlorür  mit  gauilheriasaurem  Natrium  und 
Alkohol  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100^  erwärmt 
wird;  so  tritt  leicht  Einwirkung  ein,  welche  nach  4-  bis 
5  ständigem  Digeriren  im  Allgemeinen  eine  vollständige  ge- 
worden ist.  Wird  das  Product  von  dem  entstandenen  Chlor- 
natrium abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Entfernung  des  Alkohols 
im  Wasserbad  eingedampft,  so  erhält  man  ein  ziemlich  zäh- 
flüssiges Oel,  welches  bei  der  Rectification  eine  beträcht- 
liche Menge  eines  oberhalb  320^  C.  siedenden  Destillates 
giebt;  dieses  besteht  aus  rohem  benzylsalicylsaurero  Methyl. 

Zur  Darstellung  der  Säure  aus  diesem  Producte  wird  das 
letztere  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kal^umhydrat  zer- 
setzt. Nach  Entfernung  des  Alkohols  durch  Verdampfen 
wird  ein  rohes  taigiges  Kaliumsalz  erhalten,  welches  auf  dem 
überschüssig  angewendeten  Kaliumhydrat  schwimmt,  das  als 
klare  Flüssigkeit  zurückbleibt  und  abgegossen  werden  kann. 
Das  KaHumsalz  wird  dann  in  Wasser  gelöst  und  zur  Ent- 
fernung öliger  Verunreinigungen  mit  Aether  geschüttelt,  und 
die  klare   wässerige  Losung  wird   mittelst  Chlorwasserstoff- 
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säure  zersetzt;  die  neue  Saure  scheidet  sich  dann  als  ein 
Oel  ab,  welches  iin  Verlaufe  von  24  Stunden  erstarrt.  Sie 
wird  dann  1-  oder  2n^al  aus  Alkohol  oder  besser  aus 
Vierfach -Chlorkohlenstoff  umkrystallisirt.  Sie  ergab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  C14H12O3   entsprechen  : 

berechnet  gefimden 

Cu     '    168          "'73,68  73,63             73,70 

Hl,          12              5,27  5,33              6,54 

Oa           48             21,05  —               — 
228           100,00. 

Diese  Substanz  ist  also  Salicylsäure,  in  welcher  das 
Phenol- Wasserstoffatom  durch  Benzyl  ersetzt  ist.  Ich  schlage 
demgemäfs  vor,  sie  als  Benzylsalicyhäure  zu  benennen.  Ihre 
Bildung  erklärt  sich  gemäfs  den  Gleichungen  : 


I. 


fMe 
CO 
C«H, 

Na 


o 


+   C,H,C1    = 


f\ 


Natrimnsalicyls. 

Methyl 

(Gsultherias.  Natrium) 


Me 
CO 

c,H,r 

BenzylsalioylB. 
Methyl 


+  NaCl; 


II. 


¥ 


Me 
CO 

C,H,r 

BenzylsalicylB. 
Methyl 


+ 


K 
H 


}0     - 


CO  /" 


+  MeHO ; 


in. 


CO  Y 


BenzylsalicyLs. 
KaliiiTn 


+    HCl     = 


BenzylsalicyU. 
Methyl 

CO  r 

C7H7J 

BenzylsaUcylfl- 
8&nre 


+  KCl. 


Die  Benzylsalicylsäure  schmilzt  bei  75^  G.  und  bildet 
bei  dem  Erkalten  ein  zähflüssiges  Oel,  welches  bei  dem 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  verworren  krystallisirt.  Sie  ist 
äufserst  löslich  in  siedendem  und  leichtlöslich  selbst  in  kaltem 
Alkohol ;  sie  krystallisirt  aus  diesem  Lösungsmittel  in  kleinen 
Tafebi.    Bei   einem  Versuche,    bei  welchem   rohe  Saure   in 
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etwas  verdünntem  Alkohol  aufgelöst  war,  schied  sich  zuerst 
ein  Oel  aus,  aber  nach  etwa  24 stündigem  Stehen  waren 
schöne  durchsichtige  Tafeln  der  reinen  Saure,  von  Vs  Zoll 
Durchmesser,  in  der  öligen  Flüssigkeit  und  in  die  klare  Lö- 
sung hineinragend  angeschossen.  Mit  Wasser  gekocht  löst 
sich  diese  Säure  in  geringer  Menge ,  und  wenn  die  Lösung 
eine  Zeit  lang  steht,  scheidet  sie  die  Saure  in  dünnen  glän- 
zenden Tafeln  aus. 

Die  Benzylsalicylsäure  ist  isomer  mit  der  Benzilsäure, 
giebt  aber  nicht  die  farbigen  Reactionen  der  letzteren,  und 
auch  nicht  die  violette  Färbung  der  Salicylsäure  mit  Eisen- 
oxydsalzen. 

•  Benzylsalicylsaures  Ammonium.  —  Die  Benzylsalicyl- 
säure löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit,  und  nach  Verjagen 
des  überschüssigen  Alkali's  durch  Kochen  wird  eine  klare 
Lösung  erhalten ;  aber  diese  zersetzt  sich  bei  dem  Ein- 
dampfen zur  Trockne  unter  Ausscheidung  der  Säure. 

Benzylsalicylsaures  Silber.  — -  Diese  Verbindung  wird 
erhalten  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu  dem 
Ammoniumsalz.  Sie  scheidet  sich  als  ein  rein  weifser  Nie- 
derschlag aus,  welcher  in  Wasser  etwas  löslich  ist.  Da  oft 
mit  dieser  Verbindung  eine  kleine  Menge  freier  Benzyl- 
salicylsäure niedergerissen  wird,  namentlich  wenn  das  zur 
Darstellung  angewendete  Ammoniumsalz  zu  lange  gekocht 
war,  mufs  man  das  Salz  mit  Alkohol  sowohl  als  mit  Wasser 
waschen.  Es  mufs  im  leeren  Räume  getrocknet  werden,  da 
es  im  Wasserbade  schmilzt.  Seine  Zusammensetzung  ergab 
sich  entsprechend  der  Formel  Ci4HiiAg0s  : 


bdrechnet 

gefunden 

Cu 

168 

50,16 

'^""öO^iT^ 

H„ 

11 

3,28 

3,56 

Ag 

108 

32,23 

31,63       31,80 

0. 

48 

14,34 

335  100,00. 
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Beiizijhalicyhaure»  Blei.  —  Wird  essigsaures  Blei  in 
cinpr  Lösung  von  benzylsaücy (saurem  Ammonium  gesetzt, 
so  sciieidet  sich  das  Salz  in  Form  eines  wolliigan  weifsen 
Niederschlages  aus. 

Bemi/lsaUeylaaures  QuecksÜher  ist  ein  weirser  Nieder- 
schlag. 

Benzylsalicylsawes  Kupfer  ist  ein  blaTs  -  apfelgrttner 
Niederschlag. 


Mittlicälungen  aus    dem  chemischen  Labora- 
tni-ium  der  Universität  Innsbruck. 


1.    Untersuchungen  Über  die  OxybenzoSsäare ; 
von  Prof.  Dr.  L.  Barth. 

In  einer  früheren  Abhandlung  habe  ich  gezeigt,  wie  aus 
der  Parao^ybenzo^säure  durch  das  Zwischenghed  des  Brom- 
substilutionsproducles  GtHjBrOg  Protocalechusänre  entsteht, 
und  spämr  ist  es  mir  gelungen,  durch  Wiederholung  des- 
selben Verfahrens  aus  der  Protocalechusänre  Gallussäure  zu 
erzeugen.  Es  ergab  sich  hierbei  die  merkwürdige  Tbal- 
sache,  dafs  Benzo^säare  und  Gallussäure  die  Endglieder 
einer  duruh  steigenden  Sauerstoffgebalt  von  der  ersteren 
sich  ableitenden  Reihe  sind,  die  in  ihren  ZwischengUedem 
verschiedone  Isomerieen  zeigt,  über  deren  Grund  uns  ge- 
nauere Aufklärung  mangelt 

Man  hat  : 


über  die  Oxyhfnzo'esäure. 


e,H,ö, 

SslicylBHure 

ITC           Paraoivhünii.e 

CA©, 

PrOhXatüi'liU! 

GalluBB&are 

? 

GanussiUiri 

Es  schien  nun  einm»!  von  Interesse,  zu  uniersuchen, 
welches  das  der  Prolocalechusäare  entsprecbendi;  Hydro^cyl- 
substilulionsproducl  der  OxybenzoesSare  sei,  und  dann  das 
nächst  höhere  Glied  G7Hfi0s  darzustellen,  um  die  Identität 
oder   Verschiedenheit    desselben    mit     Gallussäure    iiachzu- 


1,     Darstelbttig  der  Oxybenzo'isäuTe. 

Zur  Ausführung  dieser  Versuche  war  vor  allüm  eine 
ziemlich  bedeutende  Quantiliil  von  Oxybenzoesaure  L'rfor- 
derlich. 

Die  bisher  zu  deren  Darslellunt;  benutzte  Methode  rührt 
von  Gerland,  dem  Entdecker  derOxybenzoesäure  her,  und 
wurde  wesentlich  verbessert  durch  die  Modificationen,  welche 
Fischer  (diese  Annale»  CXXVU,  147)  miltheilte.  Trotzdem 
ist  die  Aosbeute  eine  durchaus  nicht  entsprecliL'iidi!.  Es 
schien  daher  nöthig,  ein  neues  Verfahren  zu  ernjüleln,  nach 
welchem  die  Darstellung  der  Säure  sicherer  und  wu  möglich 
auch  in  kürzerer  Zeit  zu  beenden  war,  und  d^s  nebenbei 
eine  annähernd  der  theoretischen  Menge  entsprechende 
Quantität  davon  lieferte. 

Die  nächstliegende  Idee  war,  aus  Monobrombenzoesaure 
durch  Kalthydrat  zur  Oxybenzoesäure  zu  gelangen.  Da  aber 
Kekule  (diese  Annalen  GXVII,  163)  diesen  Versuch  bereits 
ausgeführt  und  dabei  Salicylsäure  erhalten  hatte,  so  war  an 
ein  befriedigendes  Resultat  nicht  wohl  zu  denken.     Der  Ver- 


32  Barth,    Untersuchungen 

such,  der  mehrmals  wiederholl  warde,    lieferte  auch  in  der   - 
That  stets  eine  gewisse,   wenn  auch   nicht  set^  bedeutende 
Menge  von  Salicylsäure,  daneben  aber  viel  Benzoesäure. 

Letztere  war  oFTenbar  durch  eine  übrigens  schon  mehr- 
fach beübachlete  Rdcksubstitution  von  Wasserstoff  erzeugt 
worden. 

Ein  anderer  Weg ,  die  gesuchte  Saure  zu  erhalten, 
schien  der  durch  Oxydation  der  Amidobenzoesflure  nach  der 
Gleichung  : 

C,H,NH,Ö,  +  H,Ö  =  e,H,Ö,  +  NH,. 

In  der  That  entsteht  auch  eine  geringe  Menge  von  Oxy- 
benzoesäure,  wenn  man  Amidobenzoesüure  mit  Kali  erhitzt; 
<iio  Hauptmasse  versetzt  sich  aber  weiter  und  giebt  braune, 
schmjerigf,  unkryslallisirbare  Producte.  Benzoesäure  scheint 
sich  bei  diesem  Verfahren  nicht  rdckzubilden.  Die  entstan- 
dene O.Yybenzoe8änre  betrug  nur  einen  sehr  geringen  Brnch- 
Iheil  der  angewandten  Amidosäure. 

Diu  Identität  derselben  mit  der  nach  dem  Gerland'- 
schen  VerTahren  dargestellten  Säure  wurde  durch  genaue 
Vergleiche,  durch  den  sürsenGeschmacii,  durch  die Krystall- 
form,  den  Mangel  an  Krystallwasser ,  und  endlich  durch  die 
Elemenlaranalyse  festgestellt*)  : 

CjHgO,  gefunden 

e  60,a  ,  60,8 

H  4,3  4,5. 

Es  blieb  nun  noch  der  Versuch  zu  machen,  ob  sich 
nicht  die  SulfobenzoSsäure  durch  Erhitzen  mit  Kali  in  Oxy- 
benzoesäure  verwandeln  liefs. 

*)  DieEio  Bildung  roD  OxjbeDzoesäure  ist  deshalb  interestant,  weil 
sio  die  Müglichkeit  der  directen  Ersetzui^  Ton  NH)  durch  HO 
darthut.  Es  radTBle  durch  besondere  Versnclie  emütlelt  werden, 
oh  diexr  ReacÜon  eine  allgemeine  Oiiltigkeit  für  die  AmidoBfiaren 
hat.  Für  die  mit  NH|  substitnirCen  KoUenwosBerstoffe  »chet&t  sie 
nicht  hrauehhar  za  sein;  wenigstens  läfst  sich  Toluidin  unter  kei- 
nen Uoistitndtn  nach  dieser  Gleichung  in  Eiesol  verwandeln. 
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Man  weifs,  dafs  ein  ähnlicher  Weg  mehrfach  schon  mit 
Erfolg  betreten  wurde  zur  Ersetzung  der  Gruppe  SH9g 
durch  HO.  Trotz  der  Bemerkung  in  Kolbe's  Lehrbuch, 
worin  es  heifst,  dafs  Benzoeschwefelsäure  beim  Schmelzen 
mit  Kali  zerstört  werde,  wurde  die  Reaction  versucht,  in  der 
Hoffnung,  vielleicht  durch  ein  modificirtes  Verfahren  zum 
erwähnten  Ziele  zu  gelangen. 

Der  Versuch  hat  diese  Ansicht  in  schlagender  Weise 
bestätigt,  und  es  wurden  dabei,  wenn  man  durch  öfteres 
Wiederholen  desselben  die  nöthige  Uebung  im  Erkennen  des 
richtigen  Momeiites  sich  erworben  hat,  bei  gut  geleiteter 
Operation  aus  100  Thl.  Benzoesäure  70  bis  75  Theile  Oxy- 
benzoesäure gewonnen. 

Im  Folgenden  sei  kurz  das  Verfahren  beschrieben,  nach 
dem  im  gröfseren  Mafsstabe  die  Operation  am  Besten  aus- 
geführt wird. 

Etwa  100  Grm.  geschmolzener  und  zerriebener  Benzoe- 
säure Verden  in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht,  und  so 
lange  die  Dänfpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  eingeleitet, 
bis  letztere  in  grofsem  Ueberschusse  vorhanden  ist  und  der 
Kolben  eine  bräunliche  dickflüssige  Masse  enthält,  in  der  bei 
gut  geleiteter  Operation  keine  zusammenbackenden  Stücke 
unzersetzter  Benzoesäure  mehr  wahrgenommen  werden  dür- 
fen. Eine  Kühlung  des  Kolbens  ist  überflüssig,  ja  sogar 
hinderlich.  Man  läfst  dann  die  dickliche  Masse  durch  einen 
Trichter  mit  enger  Ausflufsöffnung  in  kaltes  Wasser  tropfen, 
filtrirt  wenn  nöthig  nach  dem  Auskühlen  von  geringen  Men- 
gen ausgeschiedener  unzersetzter  Benzoesäure  ab  und  sättigt 
mit  Kalkmilch.  Man  filtrirt  vom  gebildeten  Gyps,  kocht  das 
auf  dem  Filter  Gebliebene  nochmals  mit  Wasser  aus ,  ver- 
einigt die  Filtrate ,  dampft  etwas  ein  und  versetzt  in  der 
Wärme  mit  Itohlensaurem  Kalium  in  hinreichender  Menge. 
Man  beseitigt  dann   den  ausgeschiedenen  kohlensauren  Kalk 

▲nnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLVIII.  Bd.  1.  Heft.  ^ 
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and  verdampft  die  Lösnng  des  salfobenzoesBoren  Kati's  snr 
Trockne. 

Durch  Umkrystallisiren  gewinnt  man  das  Salz  sehr  schön 
in  dünnen,  oft  über  einen  Zoll  langen  prismatischen  Nadeln. 

Zur  Darstellung  der  Oxyhenzodsänre  ist  indessen  diese 
letzte  Reinigung  nicht  nöthig;  es  genügt,  das  rohe  Kalisalz 
mit  dem  2Vi  fachen  Gewichte  festen  Aetzkali's  und  etwas 
Wasser  in  der  Silberscbale  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen 
and  die  mit  Schwefelsäure  abgesättigte  Hasse  mit  Aelher 
ausznschüllela.  Beim  Ahsättigen  der  Schmelze  entweicht 
schweBige  Säure  in  grofsen  Mengen. 

Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Abdestilliren 
die  Oxybenzoesäure  in  weiTsen  dicken  Krusten ,  die  an  den 
Wänden  und  am  Boden  des  Ballons  festsitzen.  Ein-  oder 
zweimaUges  Umkrystallisiren  ans  heiTsem  Wasser  entfernt 
die  immer  mit  gebildeten  geringen  Mengen  niederer  Felt- 
säaren.  Spuren  von  Benzoesäure ,  die  ihr  etwa  anhängen 
könnten,  entfernt  man  durch  Schwefelkohlenstoff.  Thierkohle 
entfärbt  Ihre  wässerige  Lösung  vollkommen,  und  man  erhält  so 
die  OzybenzoesSore  in  farblosen  prismatischen  Krystallnadeln, 
die  zu  klemen  Warzen  vereinigt  erscheinen,  manchmal  auch 
wohl  m  einzelnen,  doch  nie  sehr  gut  ausgebildeten  Individuen. 

Alle  ihre  Eigenschaften  stimmten  vollkommen  mit  denen 
flberein,  welche  die  nach  dem  älteren  Verfahren  dargestellte 
OxybenzoSsäure  zeigt.  Sie  ist  süfs  von  Geschmack,  läfst 
sich  fast  vollkommen  unverändert  destilliren,  krystallisirl  ohne 
Kryslallwasser  and  gab  bei  der  Verbrennung  : 

L  II.  berechnet 

e  60,8  60,7  60,9 

H  4,4  4,3  4,S. 

Die  Reaction ,  nach  welcher  hier  OxybenzoSsäure  er- 
balten wurde,  ist  nicht  neu,  Wurlz,  Dusarl  und  besonders 
Kekule  haben  sie  angewendet,  und   es  gelang  auf  diese 
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Weise  z.  B.  aus  Benzolsulfosäure  Phenol,  aus  den  isomeren 
Phenolsulfosauren  Brenzcatechin  und  Resorcin  zu  erzeugen  *). 

Neu  ist,  wie  ich  glaube,  die  Ausdehnung  derselben  auch 
auf  die  mit  SHOs  substitoirten  aromatischen  Säuren,  und  ich 
glaube,  dafs  auch  in  dieser  Körpergruppe  diese  Reaction 
eine  ziemlich  allgemeine  Gültigkeit  haben  wird. 

Wenigstens  habe  ich  nach  diesem  Verfahren  die  Para- 
oxybenzoesäure ,  die  Salicylsaure  und  die  Oxybenzoesäure 
selbst  **)  in  Sulfosäuren  umgewandelt  und  diese  durch 
schmelzendes  Kali  in  die  entsprechenden  Oxysduren  ver- 
wandelt :  Reactionen ,  die  zwar  nicht  immer  so  leicht  und 
glatt  verlaufen ,  wie  bei  der  Sulfobenzoesäure ,  aber  unter 
geeigneten  Bedingungen  und  mit  der  nöthigen  Vorsicht  an- 
gestellt doch  das  verlangte  Resultat  liefern.  Es  bleibt  noch 
zu  versuchen ,  ob  andere ,  nicht  in  die  aromatische  Reihe 
gehörige  Sulfosäuren  sich  ähnlich  verhalten  werden. 

2.     Salze  der  Oxybenzoemure, 

Aus  der  auf  die  oben  beschriebene  Weise  gewonnenen 
Oxybenzoesäure  wurden  einige  bisher  noch  nicht  beschrie- 
bene  Salze  dargestellt. 

Oxybenzo'4saures  Baryum,  —  Man  erhält  das  Salz  von 
der  Formel  G^HioBaOe  leicht  durch  Absättigen  der  freien 
Säure  mit  kohlensaurem  Baryum. 


*)  Nach  derselben  Methode  hat  erst  vor  Kurzem  Wroblevsky  aus 
Xylol  Xenol  (Oxyxylol)  dargestellt,  und  ich  habe  schon  vor  längerer 
Zeit  Behufs  einer  Untersuchung  über  Eresol  dieses  letztere  aus 
der  Sulfotoluols&ure  erzeugt,  eine  Methode,  die  sich  als  sehr  gut 
erwies  und  ziemlich  schnell  ein  reines  Product  lieferte.  Auch 
Phenoldisulfosäure  giebt  mit  Kali  erhitzt  einen  wie  es  scheint 
neuen  Körper,  über  den  ich  nächstens  berichten  werde. 
**)   Gallussäure  scheint  dabei  blofs  Rufigallussäure  zu  liefern. 

3» 


L 
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Das  Salz  krystallisJrt  nicht,  sondern  die  vom  flberschös- 
sigen  koIilensBuren  Baryum  Gllrirlc  Flüssigkeit  trocknet 
guminianiif  ein,  und  es  ISfst  sich  dieser  Rückstand  nach  dem 
Trocknen  bei  100"  zu  einem  fast  weifsen  amorphen  Pulver 
zerreiben.  Bei  der  Analyse  wurden  gefunden  33,2  pC. 
Baryum;  die  Formel  GuHioBaOe  verlangt  33,4  pC.  Ein  Salz, 
das  der  Formel  GiHiBaOs  entspräche,  läfst  sich  nicht  auf 
die  Weise,  wie  bei  der  Paraoxybenzoesäure  angegeben  wurde, 
darstellen.  Versetzt  man  die  Lösung  des  erstgenannten  Salzes 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetzbaryt,  so  bleibt  die 
Flüssigkeil  klar;  nach  längerem  Stehen  in  einem  verstopften 
Külbchen  scheiden  sich  dann  Krystalle  von  Baryumhydroxyd 
ab.  Das  Salz  bildet  sich  zwar  wahrscheinlicher  Weise  wie 
bei  der  isomeren  Säure,  aber  seine  Leichtlöshchkeit  gestattet 
keine  Reinigung  zur  Analyse. 

Oxyhtnto'iaaures  Amman  bildet  sich  leicht  beim  Lösen 
von  Oxybenzoesäure  in  verdünnient  wässerigem  Ammoniak. 
Han  verjagt  durch  gelindes  Erwärmen  das  überschüssige 
Ammoniak  und  lafst  die  erhaltene  Lösung  längere  Zeit  hin- 
durch sieben.  Es  bilden  sich  büschelförmig  verwachsene 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schon  sehr  löslich  sind.  Das 
Salz  krystallisirt  ohne  KrystallwassOT,  aber  wenn  es  im  Was- 
serbade  getrocknet  wird,  verliert  es  etwas  Ammoniak. 

Eine  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  Ueferte  8,9  pC. 
Sttckstoir. 

Die  Formel  €7Hs(NH,)eg  verlangt  9,0  pC. 

Oai/bmeoSsaures  üadmium  erhält  man  leicht  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Cadmium  in  der  freien  Säure.  Beim 
Erkalten  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  farb- 
losen warzigen  Aggregaten,  die  unter  dem  Hikroscope  aus 
undeulljchen  Nadehi  gebildet  erscheinen.  Verdünnte  Lösun- 
gen geben  hübsche  büschelförmig  verwachsene  Nadeln.    Das 
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Salz  krystallisirt  Anfangs,  wie  es  scheint,  ohne  Krystallwasser 
und  enthielt  28,0  pG.  Cadmium.  Aus  der  Formel  GuHioOdOe 
berechnen  sich  29,0  pG. 

Aus  den  Mutterlaugen  wird  manchmal  auch  ein  wasser- 
haltiges Salz  erhalten. 

Oxybenzoesaures  Kupfer  wird  wie  das  Cadmiumsalz 
dargestellt;  es  ist  ebenfalls  in  Nadeln  krystallisirt,  deren 
Formen  schwer  zu  bestimmen  sind,  und  grünlich  von  Farbe. 
Es  hat  lufttrocken  die  Formel  GuHioCuOe  +  H2O.  Das  ge- 
trocknete Salz  gab  18,4  pC.  Kupfer;  berechnet  18,9  pC. 

Oxybenzoesaures  AethyL  —  Leitet  man  in  eine  alkoholi- 
sche Lösung  von  Oxybenzoesäure  anhaltend  Salzsduregas, 
verdunstet  dann  den  Alkohol  im  Wasserbade  und  löst  die 
ruckständige  halbzahe  Masse  in  ganz  verdünntem  AlkohoK  so 
krystallisirt  nach  dem  Auskühlen  die  Verbindung  67H5(€2H5)93 
in  fast  farblosen,  breiten,  oft  zusammengewachsenen  Blattchen 
und  Schuppen.  .  Der  Aether  schmilzt  bei  67^  C.  (uncorrigirt)^ 
ist  destillirbar  und  gab  bei  der  Analyse  : 


gefunden 

^gxljQTrj 

G 

64,9 

65,1 

H 

6,2 

6,0. 

Die  Mutterlaugen^  aus  denen  die  Oxybenzoesäure  gröfs- 
tentheiis  herauskrystallisirt  ist,  enthalten  noch  geringe  Men- 
gen eines  zweiten  Körpers,  der  daraus  durch  Bleizucker 
fällbar  ist  und  eine  violettrothe  Eisenreaction  giebt,  aber 
stets  nur  in  ganz  geringer  Menge  gebildet  wurde.  Er  konnte 
nicht  eigentlich  krystallisirt  erhalten  werden,  sondern  nur 
als  Syrup ,  in  dem  man  Krystallsätze  beobachten  konnte. 
Aufser  seiner  Darstellung  aus  einem  weifsen  Bleisahse  durch 
Schwefelwasserstoff  waren  '  keine  Garantieen  für  seine  Rein- 
heit vorhanden.  Bei  der  Analyse  gab  er  €  54,3,  H  4,2, 
Zahlen;  die  sehr  gut  auf  die  Formel  fiyHeOi  stimmen.  Wäre 
diefs   der  Fall,   so  könnte   er  vielleicht  unreine  Oxysalicyl- 
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säore  sein,  da  die  Eisenreaction  ihn  entschieden  dieser  Säore 
zunächst  stellt.  Seine  Bildung  ist  jedenfalls  von  ganz  unter- 
geordneter Bedeutung  und  seine  Menge  sehr  gering.  Hat 
er  die  angeführte  Formel,  so  mufs  er  aus  etwas  Disulfoxy- 
benzoesäure  entstanden  sein,  die  der  Monosulfosdure  bei- 
gemengt war. 

(Ich  mufs  hier  bemerken,  dafs  auch  das  Product  aus 
Sulfosalicylsäure  mit  Kali  statt  der  erwarteten  blauen  eine 
rothviolette  Eisenreaction  gab,  aber  wie  die  Oxysalicylsäare 
durch  Bleizucker  fällbar  war.  Die  geringen  Mengen  Sub- 
stanz, die  zur  Verfügung  standen,  hinderten,  die  Ursache 
dieser  Verschiedenheit  zu  ermitteln.) 

3.     Dioxybenzoeaäure. 

Ich  habe  früher  bemerkt,  dafs  sich  die  Oxybenzoesaure 
durch  wasserfreie  Schwefelsäure  in  Sulfoxybenzoesäure  über- 
führen lasse.  Die  Reaction  wird  genau  in  derselben  Weise 
ausgeführt,  wie  bei  der  Darstellung  der  Sulfobenzoesäure. 
Es  scheint  aber  die  leichtere  oder  schwerere  Bildung  der 
Sulfoxybenzoesäure  von  einigen  nicht  genau  zu  ermittelnden 
Umständen  abzuhängen ,  z.  B.  von  längerer  oder  kürzerer 
Einwirkung  der  Schwefelsäure,  von  der  dabei  herrschenden 
Temperatur  u.  s.  w.  Am  Besten  schien  es  noch,  die  Destil- 
lation des  Vitriolöls  so  zu  leiten ,  dafs  die  übergehende  Säure 
tropfenweise  in  Intervallen  von  i  bis  2  Secunden  in  den 
Kolben  fiel,  der  die  Oxybenzoesaure  enthielt,  und  den  letz- 
teren nicht  zu  kühlen.  Aus  der  dunkelbraunen  syropösen 
Masse  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  die  freie 
Schwefelsäure  durch  Kalk  entfernt  Dabei  beobachtete  man 
constant  eine  rothe  Färbung  derselben  beim  Eintragen  der 
Kalkmilch,  die  aber  nicht  jedesmal  gleich  intensiv  auftrat 
Der  Gyps  wurde  filtrirt,  geprefst,  gut  ausgewaschen  und  die 
vereinigten  Filtrate  nach    dem   Concentriren  mit  Pottasche 
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versetzt,  das  so  gebildete  Kalisalz  vom  kohlensaurem  Kalk 
getrennt ,  zur  Trockne  gebracht ,  wobei  es  sich  wieder  roth 
färbte,  und  dann  mit  Kali  verschmolzen.  Die  Masse  wird 
dabei  dunkelblau,  mit  einem  Stich  in's  Violette,  und  wenn 
man  sie  in  diesem  Stadium  mit  Wasser  zusammenbringt^  so 
löst  sie  sich  mit  prachtvoller  Purpurfarbe  darin  auf.  Nach 
längerem  Schmelzen  erhält  sie  einen  Stich  in's  Grünliche  und 
entfärbt  sich  dann  rasch  bis  zu  einer  gelblichbraunen 
Nuance.  Wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  unterbricht  man 
die  Operation.  Ich  werde  auf  dieses  intermediäre;  mit  Alka- 
lien violett  werdende  Product  in  einer  späteren  Abhandlung 
zurückkommen,  wenn  durch  Wiederholung  der  Versuche 
seine  Darstellung  als  gesichert  betrachtet  werden  kann  und 
ich  neues  Material  zur  Verfügung  haben  werde. 

Auch  die  freie  Sulfoxybenzoesäure  ist  schwierig  in  einem 
vollkommen  reinen,  namentlich  aschenfreien  Zustande  für  die 
Analyse  herzustellen.  —  Aus  der  mit  Schwefelsäure  abgesät- 
tigten wasserigen  Lösung  der  Schmelze  nahm  Aether  das 
neu  gebildete  Product  auf,  und  hinterliefs  es  nach  dem  Ab- 
destilliren  als  eine  bräunlich  dickliche  Masse.  Diese  wurde 
in  Wasser  aufgenommen  ^  auf  dem  Wasserbade  die  letzten 
Reste  des  Aethers  und  die  wieder  in  geringer  Menge  gebil- 
deten niederen  Fettsäuren  verjagt,  dann  nochmals  Wasser 
zugesetzt  und  mit  essigsaurem  Blei  gefällt.  Es  fiel  ein  An- 
fangs schmutzig -graubräunlicher  Niederschlag,  der  entfernt 
wurde ;  der  hernach  herausfallende  war  fast  weifs.  Er  wurde 
auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  und  das  Fil- 
trat  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingeengt.  Der  neue 
Körper  krystallisirte  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  beim 
Stehen  vermehrten  und  ah  den  Wänden  der  Schale  in  hüb- 
schen^  baumartig  verästelten  Formen  sich  ausbreiteten.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  und  Kochen  mit  Thierkohle  waren  sie 
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vollkommen  farblos.  Beim  längeren  Stehen  bemerkte  man, 
dafs  sich  die  Nadeln  theilweise  in  breitere  Körnchen  und 
Blättchen  von  dunklerer  Farbe  umgewandelt  hatten.  Zur 
Analyse  wurden  Substanzen  von  verschiedener  Bereitung 
gewählt.  Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  gab  bei  der 
Verbrennung  : 

L  n. 

0  64,7  54,2 

H  4,1  4,0*). 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100^  10,4  und  10,5 
pC.  Wasser.  Daraus  berechnet  sich  für  die  trockene  Sub- 
stanz die  Formel  €7(1604,  fär  die  wasserhaltige  ^THeO« 
-j-HgO.  Erstere  verlangten  Procenten  G  54,5,  H  3,9,  letz- 
tere 10,5  Wasser. 

Wie  man  sieht  ist  diefs  die  Formel  der  Protocatechu- 
säure,  Oxysalicylsäure  u.  s.  w.  Durch  Vergleichung  der  neuen 
Säure  mit  Protocatechusäure  (aus  Eugensäure  und  Piperin- 
säure)  wurde  die  Identität  beider  Verbindungen  festgestellt, 
denn  alle  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  angestellten  Reactionen 
stimmten  vollkommen  überein. 

Mit  Bleizucker  gaben  beide  Säuren  einen  weifsen  volu- 
minösen, in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag;  mit  Eisen- 
chlorid eine  schön  dunkelgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz 
einer  ganz  geringen  Menge  von  sehr  verdünnter  Sodalösung 
prachtvoll  königsblau,  auf  weiteren  Zusatz  aber  intensiv  dun- 
kelroth  wurde.  (Diese  blaue  Uebergangsfarbe  auf  Zusatz  von 
sehr  wenig  verdünnter  Sodalösung  wurde  bisher  auch  bei  der 
Protocatechusäure  übersehen.)  Eine  Lösung  des  Barytsalzes 
mit  Eisenvitriol  versetzt  wird  schön  violett  gefärbt. 


*)  Nur  beim  ümkrystallisiren  von  gröfseren  Mengen  der  Säure  gaben 
die  zuerst  herauskrystallisirenden  Antheile  die  obigen  Zahlen.  Die 
später  anschiefsenden  Krystalle  enthalten  geringe  Mengen  einer 
€r-  und  H- reicheren  Substanz  (Brenzcatechin  und  Hydrochinon), 
welche  den  Kohlenstoffgehalt  bis  auf  55,0}  ja  auf  56,0,  den  Was- 
«erstoffgehalt  bis  auf  4,3  und  4,5  erhöht. 
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Salpelersanres  Silber  wird  in  der  Kälte  nicht  sogleich 
redacirt;  läfst  man  aber  die  mit  dem  Silbersalse  versetzten 
Lösungen  beider  Sänren  an  einem  dunkelen  Orte  einige 
Stunden  stehen ,  so  findet  man  das  Silber  als  graoes,  zum 
Theil  an  den  Wänden  der  Eprouvette  haftendes  Pulver  aus- 
geschieden. 

Characteristisch  ist  auch  das  schon  erwähnte  Vermögen 
der  neuen  Säure,  beim  längeren  Verweilen  in  den  Muimr- 
laugen  häafig  eine  Umänderung  in  der  äufseren  Form  der 
Krystalle  zu  erleiden,  ein  Verhalten,  wie  es  ganz  gleich  auch 
Strecker  für  seine  Prolocatechnsaiire  angiebl. 

Eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  essigsaurem 
Kupfer  wurde  von  der  Lösung  beider  Säuren  grün  gefärbt, 
aber  nicht  reducirl. 

Beide  Säuren  zeigen  femer  den  gleichen  Schmelzpunkt. 

Es  ist  somit  die  Tbatsache  bewiesen,  dafs  Oxylienzoe- 
sanre  and  Paraoxybenzoesäure  durch  weitere  Einfahrung  vor 
Hydroxyl  in  dieselbe  Verbindung,  in  Protocatechusäure,  über- 
gehen, die  erstere  vornehmlich  leicht  durch  das  Zwischen- 
glied der  Snifosäure,  die  zweite  durch  das  des  Monobrom- 
oder  Jodsubslilutionsproducts.  Es  mag  hier  bemeikt  werden, 
dafs  ich  auch  die  Ueberführung  von  Oxybenzoesäure  in  ein 
Bromproduct  versacht  habe,  um  dieses  durch  Kalihydrat  in 
die  entsprechende  Oxysäure  uberzofübren. 

Wird  Oxybensoesäure  mit  Brom  in  einer  Beibschale 
zusammengerieben,  so  entsteht  ein  weicher  Brei,  es  gehen 
äberschüssige  Bromdämpfe  sowie  Bromwasserstoff  fort. 

Man  erhitzt  nnn  im  Wasserbade,  bis  die  Nasse  nicht 
mehr  nach  Brom  oder  Bromwasserstoff  riecht,  und  nimmt  den 
noch  zähen,  bräunlich  gefärbten  Bückstand  in  heifsem  Wasser 
auf.  Das  bromirte  Product  löst  sich  ziemlich  leicht  darin 
und  krystallisirt  beim  Auskühlen  zum  Theil  heraus.  Durch 
Eindampfen  wird   eine  weitere  Menge  desselben   gewonnen. 
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Die  Analyse  desselben  zeigte,  dufs  es  ein  Gemisch  von. 
einfach-  and  zweifach-bromirter  Säare  sei.  Es  gelang  nicht, 
durch  UmkrYstalüsiren  oder  durch  anderf;  Mittel  dieses  Ge- 
misch zu  trennen,  und  man  murste  nnr  hoffen,  die  neuen, 
durch  Subslitntion  vom  HO  an  die  Stelle  von  Brom  eriial- 
tenen  Producte  leichter  von  einander  scheiden  und  sie  neben 
einander  erkennen  zu  können. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  liefs  sich  das 
Brom  nicht  enlfenien.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  in  der  Süberschale,  bis  zum  Schmelzen  des  KaFs 
fortgesetzt ,  wird  Bromkalium  gebildet  und  Aetber  entzieht 
der  mit  Scbwefelslure  abgesättigten  Schmelze  eine  Substanz, 
die  sich  im  Wesentlichen  wieder  als  Oxybenzoesäure  erwies. 

Geringe  Mengen  eines  darch  Bleizncker  fällbaren  Kör- 
pers bildeten  sieb  zwar  jedesmal ,  und  durch  Zersetzen  des 
Bleisalzes  erhielt  man  kleine  Mengen  von  Krystallen,  die  in 
einem  bräunlich  gefärbten  nnkrystallisirharen  Syrup  eingebettet 
Ingen.  Es  var  nicht  möglich,  dieselben  so  zu  reinigen  und 
eine  solche  Quantität  davon  zu  sammeln,  dafs  man-sich  durch 
die  Analyse  Über  ihre  Zusammensetzong  hätte  «ne  Ansicht 
bilden  können.  Mit  Eisencblorid  zeigte  die  Substanz  eine 
bräunlich-grüne,  im  ersten  Aogenbiicke  violett  erscheinende 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Sodalösung  sich  in  Roth  ver- 
wandelte. 

Die  gettildele  Oxybenzoesäure  wurde  genau  mit  der 
ursprünglichen  Säure  verglichen  und  zeigte  eine  vollkom- 
mene Uehereinstimmnng  in  allen  qualitativen  Reactioneli.  Die 
Elemenlaranlyse  ergab  G  60,7,  H  4,4,  statt  der  berechneten 
C  60,9,   H  4,3. 

Die  merkwürdige  Rücksubstitntion  von  Wasserstoff  zeigte 
sich  also  auch  hier  wieder. 

Die  geringen  Mengen  der  durch  essigsaures  Blei  fäll- 
baren Substanz  wird  man  wohl  als  unreine  Protocatechnsäore 
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vermischt  mit  etwas  Gallussäure  ansprechen  können.  Der 
Grund,  warum  in  einem  Falle  das  Brom,  im  anderen  der 
Rest  SHO3  besonders  leicht  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht 
wird,  ist  vorderhand  unklar.  ' 


Aus  den  letzten  Mutterlaugen^  aus  denen  die  Dioxybenzoe* 
säure  auskrystallisirt  ist,  erhalt  man  braun  gefärbte  Krystalle 
in  einen  braunen  Syrup  eingelagert,  aber  in  zu  geringer 
Menge,  um  ihre  Reindarstellung  für  die  Analyse  bewerk- 
stelligen zu  können.  Den  qualitativen  Reactionen  nach  her 
standen  sie  aus  Brenzcatechin  und  Hydrochinon.  In  manchen 
Fällen  zeigte  sich  vor  der  grünen  Färbung  durch  Eisen- 
chlmd  eine  deutlich  blaue,  nach  einiger  Zeit  verblassende; 
eine  Reaction  wie  sie  der  Gallussäure  zukommt.  Diese  scheint 
ihre  Entstehung  einer  geringen  Menge  von  Disulfoxybenzo^- 
saure  zu  verdanken.  Es  sei  hier  auch  bemerkt,  dafs  die 
Ausbeute  an  Dioxybenzoesaure  (Protocatechusäure)  überhaupt 
eine  ziemlich  geringe  ist. 

Der  Grund  hiervon  mag  wohl  darin  zu  suchen  sein,  dafs 
bei  der  herrschenden  hohen  Temperatur  während  des  Schmel- 
zens  ein  Theil  davon  in  Brenzcatechin  und  Hydrochinon  zer- 
fällt, welche  unter  diesen  Umständen  sehr  leicht  weiterhin 
oxydirt  werden  können. 

4.     Schlufafolgerunyen. 

Nachdem  durch  die  vorliegenden  Versuche  der  erste 
Theil  der  Eingangs  gestellten  Aufgabe  in  der  mitgetheilten 
Weise  erledigt  war,  war  die  Beantwortung  des  zweiten 
Theils  von  selbst  gegeben,  da  sich  die  Verschiedenheit  von 
Oxybenzoesäure  und  Paroxybenzoesäure  schon  nach  ein- 
maliger Substitution  von  Hydroxyl  aufhebt,  und  ich  schon 
gezeigt   habe,    dafs  aus    dem  entstehenden  Producte,    der 
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Dioxybenzoesaure.  durch  weitere  Substitation  von  H9  Gallns- 
säiire  erhalten  werden  kann. 

Man  hal  demnach  in  dem  zuerst  aafgestellten  Schema  : 


g,H80,  €,H«©,  CjH,©, 

SallcjUäura  Oxf benzoEBknre  '  PamoxybeiuoCHaim 

e,H,Oi  e,H,©< 

OiyealicjleSnre  ProtooMechiuKiire 

GallnaBäure. 

Aus  dieser  Zusammenstellnnf;  ersiebt  man,  dafs  von  den 
drei  isomeren  :  Salicylsäure ,  Oxybenzoesänre  nnd  Paraozy- 
benzoesäure  die  Kwei  letzleren  schon  durch  einmalige  Suh- 
slitution  von  H9  in  identische  Producte  öhergehen,  während 
die  OxysaHcylsäure  mit  Recht  als  von  der  Protocatechusänre 
verschieden  betrachtet  werden  kann;  dafs  aber  an  dem  letz- 
ten Gliede,  der  Gallussäure,  entstanden  durch  neuerliche  Sub- 
stitution von  H9,  die  Verschiedenheiten  bei  allen  dreien 
aufhören  und  immer  eine  nnd  dieselbe  Gallussäure  gebildet 
wird. 

Einen  ganz  ansreicbenden  Grund  für  dieses  merkwürdige 
Verhalten  anzugeben,  ist  man  bis  jetzt  wohl  nicht  im  Stande ; 
eine  wie  es  scheint  nicht  unbefriedigende  Erklärung  der- 
selben könnte  auf  diese  Weise  versucht  werden,  dafs  man 
annimmt,  bei  rorlgeselzler  Substitution  von  H0,  wahrschein- 
lich auch  von  anderen  ähnlichen  Elementen  oder  Besten,  wie 
C\,  Br,  J,  SH9g  gehe  die  Substitution  besonders  leicht  an 
einem  Wasserstoffatome  vor  sich,  das  der  schon  früher  ein- 
getretenen gubstituirenden  Gruppe  am  Nächsten  siebt*). 

*)  Kekuy  hat  in  seinen  Unterancbtuigeii  öbei  aiOQUitiBclie  Teibin- 
dungon  (diese  Annalsn  GXXXVII,  174  big  17T)  Bemerktmgen 
über  di«  BabMitatioii  in  der  Beniolgni^e   gemaeht,   die  TDi\   den 
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Will  man  diese  Ansicht  gelten  lassen,  so  erklären  sich 
die  im  Vorstehenden  mitgetbeilten  Thatsachen  auf  eine  sehr 
einfache  Weise,  wie  aus  der  nachfolgenden  Zusammenstellung 
ersichtlich  ist. 

HG  HG 


GGOOH 


EOG 


GGOOH 


GH 
SalicylBäare 

HG 


HG   -^    ^OH 

G9H 

Oxybenzogsäure 

HG 


GGOOH 


GOH 


GGO^H 


GH 

P  araoxjb  enzoftsänre 

HG 


HOG^      ^^GH 

GOH 
Oxysalicylfläure 


HG 


HG 
HG 


OGGO0H 
G^H 


HG 
HOG 


G^H 
DioxybenzoSsäure 


u 


GOH 
Grallaasäure. 


GG^OH 
GOH 


Man  könnte  gegen  diese  Auffassung   einwenden,  dafs 
noch  eine  andere  Art  der  Anordnung  der  eintretenden  H9- 


hier  mitgetheüten  in  Widersprach  stehen.  Er  legt  jedoch  selbst 
denselben  keinen  anderen  Werth  bei,  als  den  von  Hypothesen, 
durch  welche  eine  mechanische  Betrachtungsweise  der  chemischen 
Verbindungen  angestrebt  werden  solle. 

B  a  e  y  e  r  (diese  Annalen  Supplementbd.  Y,  84  bis  85)  hat  sich 
ebenfalls  gegen  diese  Ausführungen  von  Kekul^  ausgesprochen 
und  eine  Ansicht  über  die  Fähigkeit  eines  neu  eintretenden  Chlor- 
atoms, einen  Wasserstoff  zu  substituiren,  der  einem  schon  Torhan- 
denen  Chloratom  zunächst  ist,  gegeben,  welche,  wie  mir  scheint, 
dieses  Verhalten  in  sehr  befriedigender  Weise  erklärt. 
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Gruppen  erforderlich  sei,  um  die  Gntstehnng  der  zwei  iso- 
meren Prodocte  der  trockenen  Destillation  der  Säuren  GrHgö«, 
des  Brenzcalechins  und  des  Hydrocbinons,  zu  erkllren.  Es 
wire  diers  wich  nölhig,  wenn  zwei  Säuren  von  der  Formel 
G;Hd9,  bekannt  wären,  von  denen  bei  der  trockenen  Destil- 
lation oder  einer  anderen  ReactiOR,  welche  den  Austritt  von 
COs  aus  GüOH  veranlafst,  die  eine  wirklich  nur  Brenz- 
catechin,  die  andere  nur  Hydrocbinon  liefern  wärde. 

Diefs  ist  nun  durchaus  nicht  festgestellt;  im  Gegeniheile 
laufen  fast  alle  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  darauf 
hinaus,  dafs  stets  Gemische  beider  Substanzen  erhalten  wor- 
den, ein  Umstand,  der  nur  die  leichte  Umsetzung  der  einen 
in  die  andere  im  Entstehnngszuslande ,  nicht  aber  die  nolb- 
wendige  Verschiedenheit  der  Hattersubstanzen  beweist  *). 

Audi  Hesse,  der  zuletzt  noch  die  blofse  Isomerie  von 
Frolocatechusäure  und  Carbohydrochinon säure  verlbeidigle, 
giebt  zu,  dab  bei  der  trockenen  Destillation  derselben  sich 
möglicherweise  etwas  Brenzcatecbin  neben  Hydrocbinon  ge- 
bildet habe. 

Was  die  Identität  oder  blofse  Isomerie  der  Carbohydro- 
chinonsäure  mit  der  Protocatechusfiure  betrifft,  so  batHesse 
zuletzt  vornehmlich  zwei  Reactionen  angeführt,  wdche  für 
die  Isomerie  sprechen.  Die  eine  davon ,  die  Reduction  von 
salpetersaurem  Silber  in  der  Kälte  beim  Stehen,  zeigt ,  wie 
ich  angeführt  habe,  die  Frotocatechusaure  auch;  die  andere 
die  BeductioQ  von  Knpferoxyd  allerdings  nicht.  Wenn  man 
aber  bedenkt,  dafs  letzteres  eine  Reaction  ist,  welche  durch 


*"}  Eb  kann  Bein,  <U1b  vielleicht  SulWe  Bedingungen  ^eee  Umwand' 
luiig  bogüuatigeu  oder  möglich  machen,  z.  B.  hShete  oder  niedri- 
gere Temperatur  beim  DeBtiUirsu,  das  MiBchen  der  Sttore  mh 
Saud  oder  Bimsstein  oder  das  Deatilliren  fUr  sich.  Graebe  taX 
a.  a,.  O.  eins  Umliche  Vermntlituig  ansgeaprochen. 
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die  verschiedensten  Verunreinigungen  herbeigeführt  werden 
kann,  wenn  man  die  Untersuchungen  von  Graebe  (diese 
Annalen  CXXXIX,  145)  und  meine  Bobachtungen  über  die 
Protocatecbusaure  (diese  Annalen  CXLit,  248)  in  Erwägung 
zieht,  wenn  man  sich  ferner  des  Umstandes  erinnert,  dafs 
beide  Sauren  die  Eigenschaft  haben,  beim  Stehen  in  der 
Mutterlauge  ihre  Krystallform  wenigstens  zum  Theile  zu  än- 
dern ,  dafs  beide  überhaupt  alle  sonstigen  Reactionen  gemein- 
sam haben ^  so  dörfte  man  wohl  zu  dem  Schlüsse  berechtigt 
sein,  beide  für  identisch  zu  halten. 

Eben  so  könnte  man  vielleicht  eine  Identität  von  Oxy- 
salicylsäure  und  Hypogallussaure  behaupten,  welche  in  ihren 
Eigenschaften,  so  weit  sie  von  der  letzteren  bekannt  sind, 
auch  übereinstimmen,  mit  Ausnahme  des  Krystallwassers. 
Das  Product  der  trockenen  Destillation  der  letzteren  ist  noch 
nicht  untersucht.  Es  wird  voraussichtlich  auch  ein  Gemisch 
von  Brenzcatechin  und  Hydrochinon  sein. 

Würde  diese  Identität  angenommen,  so  wären  entspre- 
chend der  früher  gegebenen  Zusammenstellung  von  den 
sechs  möglichen  Isomeren  67Htf&4  vornehmlich  zwei  bekannt, 
und  diefs  wurde  sehr  gut  mit  der  oben  gegebenen  Erklärung 
stimmen.  Für  diese  scheint  mir  aber  noch  ein  Umstand  zu 
sprechen. 

Von  den  verschiedenen  Substitutionsproducten  des  Phe- 
nols (auch  des  Benzols)  sind  die,  welche  nur  ein  Atom  oder 
eine  Atomgruppe,  wie  Cl,  Br,  NG^,  SHOs  u.  s«  w.  enthalten, 
in  allen  oder  den  meisten  Hodificationen  bekannt ;  diejenigen 
aber,  welche  zwei  oder  drei  oder  mehr  solcher  Atome  oder 
Reste  enthalten,  kennt  man  fast  ausnahmslos  nur  in  einer 
Hodification,  und  diese  Erscheinung  fände  ihre  genügende 
Erklärung  durch  die  Annahme,  dafs  gleiche  Atome  oder  Atom- 
complexe  vornehmlich  leicht  an  einem  Orte  substituirt  wer- 
den ,  der  dem  schon  vorhandenen  Atome  oder  Atomcomplexe 
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am  Nächsten  ist.  Je  gröfser  die  Zahl  der  substiluirenden 
Atome  oder  Reste  ist,  desto  sicherer  scheint  sich  immer  nar 
eine  und  dieselbe  Modification  zu  bilden  *). 

Die  Darstellung  solcher  isomerer  Hodificationen ,  welche 
nicht  die  Rngedeutele  Anordnung  der  substituirenden  Ele- 
mente oder  Reste  besitzen,  wird  zwar  in  vielen  Fällen  mög- 
lich sein,  wenn  wir  die  Mittel  haben  werden,  den  Ort  genau 
zu  bestimmen,  an  dem  ein  neues  Atom  subslituirend  ein- 
treten mufs.  Sie  scheint  auch  in  anderen  Fällen  möglich, 
wo  die  belreGTenden  Körper  als.Zersetznngsproducle  höher 
zusanini€iig(iselzter  Substanzen  entstehen,  über  deren  Con- 
stitution miin  noch  keine  genaue  Vorstellung  hat 

Mit  dieser  Darlegung  dieser  Ansichten  soll  keineswegs 
behauptet  werden ,  dafs  sie  unumstöfslich  richtig  sind;  es 
mufs  zu^regeben  werden,  dafs  viele  Verhältnisse  noch  der 
Aufklärung  bedürfen  und  man  eine  weitere  oder  häufigere 
Gültigkeit  derselben  erst  danQ  aussprechen  kann,  wenn  viele 
einsclilägige  Versuche  die  Richtigkeit  derselben  bestätigen 
werden.  Für  den  vorliegenden  Fall  erscheint  ihre  Annahme 
aber  als  die  beste  Erklärung  der  experimentell  festgestellten 
Thatsachen. 

Mit  der  Untersuchung  der  substiluirten  Phenole  und  ihrer 
Verhältnisse  in  dieser  Beziehung  bin  ich  augenblicklich  be- 
schäftigt. 

Innsbruck,  im  Mai  1868. 

Nachickrift. 
Nach  Beendigung  der  vorliegenden  Arbeit  erhalte  ich 
das  Mailieft  dieser  Annalen,  Bd.  CXLVI,  und  das  am  12.  Hei 

*)  Andei'i;    iiomere  Chlor-  u.  i.  w.   SobsÜtutionsproducte,    in   denen 
die  l.'lilornng  bald  im  Kerne ,    bald  in   einer  Seitenkette  vor  sidi 
geht,  £,  B.  die  verscbiedenen Chlortolaole  von  Beilstein,  gehüren 
■>  nicht  hiaifaer. 


i 
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geschlossene  11.  Heft  der  Zeitschrift  für  Chemie  (elfter  Jahr- 
gang). Im  ersteren  ist  eine  Untersuchung  von  ^Lieben: 
„Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers^  ent- 
halten,  an  deren  Schlufs  S.  232  und  233  der  Verfasser  eine 
Ansicht  über  die  weitere  Substitution  von  Chlor  im  Mono- 
chlorather  ausspricht,  die  mit  der  von  mir  geäufserten  sich 
in  Uebereinstimmung  befindet. 

Im  letzteren  hat  Körner:  „Thatsachen  zur  Bestimmung 
des  chemischen  Ortes  in  der  aromatischen  Reihe^  mitgetheilt^ 
S.  325  und  326,  welche  ebenfalls  die  Richtigkeit  meiner 
oben  ausgesprochenen  Anschauungen  über  Substitution  in 
der  Phenolgruppe  sehr  wahrscheinlich  macht. 


2.,  Notiz   über   eine  Verbindung  von  Phenol  mit 

Kohlensäure ; 
von  Demselben^ 


Bei  einem  vorläufigen  Versuche,  die  Wirkung  der  Koh- 
lensäure auf  Phenol  unter  starkem  Drucke  zu  untersuchen, 
erhielt  ich  eigenthümliche  Krystalle ,  die  als  eine  lose  Ver- 
bindung von  Kohlensaure  mit  Phenol  anzusehen  sind. 

Bringt  man  Phenol  auf  poröse  Körper  getropft  in  eine 
Natter  er 'sehe  Flasche^  füllt  sie  mittelst  der  Gompressions- 
pumpe  etwas  über  die  Hälfte  mit  flüssiger  Kohlensaure  und 
lafst  dann  mehrere  Tage  stehen,  so  findet  man  nach  dem 
Oefi'nen  der  Flasche  den  Phenylalkohol  in  eine  krystallisirte 
Substanz  verhandelt,  die  der  aufseren  Gestalt  nach  die  gröfste 
Aehnlichkeit^mit  den  würfelförmigen  Aggregaten  von  Stein- 
salz hat.  Diese  Krystalle  sind  nicht  reiner  Phenylalkohol 
mehr,  sondern  sie  enthalten  Kohlensäure.  Sie  sind  nur  in 
der  Kälte  haltbar,   zersetzen   sich   beim  Stehen   an  der  Luft 

A.nnal.  d.  Obemie  a.  Pharm.  OXLVIU.  Bd.  1.  Heft.  4 
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langsam  und  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  27".  Durch 
Aie  en\Heichende  Kohlensäure  werden  manchmal  dieKrystelle 
zersprengt  nnd  Stückchen  davon  umhergeschleuderL  Wenn 
man  sie  anhaucht,  so  zersetzen  sie  sich  und  sind  dann  von 
einem  f^nen  Schaume  bedeckt.  Die  eigenthümliche,  von  der 
des  Pheni^  abweichende  Erystalirorm,  von  deren  genauer 
Bestimmung  wegen  der  Zersetzlichkeit  der  Verbindung  Um- 
gang genommen  werden  murste ,  scheint  mir  zu  beweisen, 
dars  hier  eine,  wenn  auch  sehr  lockere  chemische  Verbin- 
dung von  Phenol  mit  Kohlensäure  vorliege,  in  der  die  Koh- 
lensäure vielleicht  ähnlich  gebunden  ist,  wie  das  Kryslall- 
wasser  in  manchen  sehr  leicht  verwitternden  Salzen. 

Obvvohl  man  an  den  Krystallen  scheinbar  nur  Würfel- 
flachen  beobachtete,  so  muFs  es  doch  dahin  gestellt  bleiben, 
ob  dieselben  nicht  etwa  dennoch  einem  anderen  als  dem 
regulären  Systeme  angehören. 

Verschiedene  Kohlensäurebestimmungon  ergaben,  wie 
leicht  begreiflich,  nicht  genau  übereinstimmende  Zahlen.  Am 
Häuhgsten  wurden  zwischen  5  und  5,5  pC.  Kohlensäure  ge- 
funden.   Die  Formel  [8  (GsHeO)  -\-  €©»]   verlangt  5,4  pC. 


Neue  Synthese  aromatischer  Säuren; 
von  L.  Carius. 

Die  im  Folgenden  beschriebene  Synthese  von  BemoB- 
säure  und  Phlahäure  gründet*  sich  auf  eine  neue  Reaotion, 
wonach  unter  dem  Einflüsse  von  Oxydationsmitteln  aus  Benzol 
koldenstoffreickere  Säuren  entstehen.  Letzteres  schien  nach 
dem  bisher  Bekannten  unmöglich  ;  auch  hebe  ich  die  Beaction 
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nicht  in  Folge  theoretischer  Schlüsse  aufgefunden,  sondern 
bin  dazu  vorzüglich  durch  das  Bestreben  geleitet  worden, 
die  Existenz'  und  mögliche  Entstehung  durch  Oxydation  von 
Benzol  einer  von  mehreren  Chemikern  und  auch  von  mir  in 
kleiner  Menge  erhaltenen  Saure,  C6H4O2,  sicher  zu  prüfen. 
Ich  suchte  vorzuglich  hierzu  auf  einem  leichteren  und  ge- 
fahrloseren Wege  zu  gelangen,  als  dem  der  gelegentlichen 
Beobachtung  der  Säure  durch  mich ,  und  wurde  dabei  zur 
Auffindung  der  Verhältnisse  geführt,  unter  welchen  das 
Benzol  leicht  einfacher  Oxydation  fähig  ist. 

Es  giebt  gewifs  wenige  Kohlenstoffverbindungen,  welche 
so  sehr  der  Einwirkung  von  s.  g.  Oxydationsmitteln  wider- 
stehen, wie  das  Benzol ;  findet  dann  aber  bei  hinreichend 
energischer  Einwirkung  eine  Oxydation  statt,  so  wird  das 
Product  derselben  weit  leichter  oxydirt  als  das  Benzol  selbst, 
und  in  Folge  davon  bei  Anwendung  der  mannigfachsten 
Oxydationsmittel  und  Verhältnisse  doch  fast  immer  nur  Koh- 
lensäure und  Vi^asser  beobachtet.  Diesen  Uebeiständen  habe 
ich  wenigstens  theilweise  dadurch  abgeholfen,  dafs  ich  die 
Oxydation  in  einer  Flüssigkeit  vor  sich  gehen  liefs^  in  der 
sich  das  Benzol  auflöst  ^  wo  dieselbe  dann  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eintritt;  und  ferner  durch  Anwen- 
dung eines  grofsen  Ueberschusses  von  Benzol  im  Verhältnisse 
zu  dem  als  Oxydationsmittel  verwendeten  Mangansuperoxyde. 

Auch  unter  die^sen  günstigen  Bedingungen  werden  nur 
verhältnifsmäfsig  geringe  Mengen  Product  erhalten,  aber  doch 
so,  dafs  sich  die  Reaction  sicher  beurtheilen  läfst.  Die  Aus- 
führung der  Versuche  geschah,  indem  jedesmal  etwa  20 
Kolben  jeder  mit  einem  völlig  erkalteten  Gemisch  von  600 
Grm.  reiner  Schwefelsäure  und  120  Grm.  Wasser,  100  Grm. 
Benzol  und  100  Grm.  sehr  fein  geriebenem  Braunstein  be- 
schickt wurden ;  diese  müssen  dann  gleich  nach  dem  Ein- 
füllen so  stark  zusammengeschüttelt  werden ,   dafs  sich  eine 

4» 
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emulsive  dicke  Masse  bildet.  Dabei  löst  sich  ein  Theil  des 
Benzols  in  der  Schwefelsäure  auf,  ohie  dafs  letztere  che- 
misch darauf  einwirkt  *) ;  die  Oxydation  beginnt  in  der  Kalte 
sofort,  und  es  ist  nöthig,  um  die  Erwärmung  und  damit  die 
Bildung  zu  grofser  Mengen  von  Kohlensäure  zu  vermeiden, 
die  Kolben  in  Wasser  von  etwa  15  bis  20^  einzusetzen.  — 
Nach  einigen  Tagen ,  während  welcher  Zeit  die  Masse  oft 
geschüttelt  werden  mufs^  hat  dieselbe  eine  hellbraune  Farbe 
angenommen,  und  fast  alles  Mangansuperoxyd  ist  verbraucht ; 
man  erhitzt  daher  im  Wasserbade  zum  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Benzols,  wobei  die  letzten  Mengen  des  Mangan- 
superoxyds noch  zersetzt  werden.  Mit  dem  Benzol  destilliren 
dabei  nur  Spuren  von  Benzoesäure  über,  während  der  weit 
gröfsere  Theil  derselben,  sowie  die  anderen  Producte  im 
Rückstande  bleiben.  Dieser  Rückstand  wird  nach  dem  Er- 
kalten mit  seinem  doppelten  Volum  Wasser  gemischt  und  von 
dem  Ungelösten  (unlösliche  Verunreinigungen  des  Braunsteins 
neben  humusartiger  Substanz)  heifs  abfiltrirt. 

Die  Producte  der  Oxydation  des  Benzols  sind  folgende : 
1)  Ameisensäure  und  als  weiteres  Oxydationsproduct 
derselben  Kohlensäure;  2)  Benzoesäure;  3)  Phtalsäure; 
ferner  in  geringer  Menge  ein  aldehydähnlicher  Körper,  eine 
humusartige  Substanz  und  eine  leicht  lösliche  kohlenstoff- 
reiche Säure. 

1.  Ameisensäure  **).  —  Um  sich  von  der  Entstehung  der 
Ameisensäure  bei  Oxydation  des  Benzols  zu  überzeugen, 
bedarf  es  kaum  der  eben  beschriebenen  Vorsichtsmafsregeln; 


*)  Auch  die  Bildung  dem  Benzol  isomerer  Körper  habe  ich  durch 
Behandlung  desselben  mit  wie  augegeben  verdünnter  Schwefel- 
säure nicht  beobachten  können. 

)  Die  Nachweisung  der  Ameisensäure  als  eines  Oxydationsproductes 
des  Benzols  ist  von  mir  schon  früher  geschehen,  siehe  diese  An- 
nalen  CXL,  323. 


** 
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dieselbe  wird  aber  in  grofsen  Mengen  sofort  weiter  zu  Koh- 
lensäure, die  auch  bei  den  beschriebenen  Versuclien  noch 
reichlich  als  Gas  auftritt,  und  Wasser  oxydirt;  zum  Theil 
wird  sie  auch  zur  Bildung  'von  Benzoesäure  und  Phtahäure 
benutzt.  Unterwirft  man  die  eben  erwähnte  Lösung  iles 
Oxydationsprodoctes  der  Destillation,  so  geht  mit  denWasser- 
dampfen  neben  Benzoesäure  Ameisensäure  Aber ;  durefa  Schüt- 
teln des  Destillats  mit  wenig  Aether  wird  demselben  die 
erstere  grörstentheils  entzogen,  und  man  kann  aus  der  rück- 
ständigen wässerigen  Flüssigkeit  das  ßloisalz  der  Ameisen- 
säure darstellen.  Aus  diesem  habe  ich  das  ßaryumsalz  wie- 
derholt dargestellt  und  analysirt.  Diese  Salze  zeigten  die  für 
beide  bekannten  Kryslallformen  rhombischer  Gombinationen  ; 
ferner  bewiesen  der  Geruch  der  freien  Säure,  die  Entwtcke- 
lung  von  Kohlenoxydgas  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
und  die  reducirende  Wirkung  auf  Silbersalz  und  Quecksilber- 
cfalorid  die  Identität  derselben  mit  Ameisensäure,  zu  deren 
Beweise  ich  noch  die  folgenden  Analysen  des  bei  110°  ge- 
trockneten Baryumsslzes  anführe  : 

1)  0,3425  Gmi.  Snlrataiiz  gaben  0,2959  kohleusaiireB  Barjuni ,  iind 

2)  0,2540  Gnu.  Substanz  0,2199  desBelben,  entspiechend  : 


Gefundan 

für  C.H,B»0, 

1)         60,10 

60,36     kohleoB.  Baryuiu 

2)         60,22 

Ich  hebe  schon  hier  hervor,  dafs  ich  nicht  im  Stande 
war,  unter  den  Oxydationsproducten  des  Benzols  ein  sulclies 
aufzufinden,  welches  C^  im  Molecul  enthielte;  da  nun  meine 
Versuche  in  ziemlich  grofsem  Mafsstabe  ausgeführt  und  oft 
wiederholt  wurden,  so  glaube  ich  sicher  sagen  zu  dürfen, 
dafs  eine  Säure  CcH^O^  durch  Oxydation  des  Benzols  allein 
nicht  gebildet  wird.  So  scheint  dann  die  Ameisensäure  das 
einzige  einfache  Oxydationsproduct  des  Benzols   zu  sein  um! 

d 
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ihre   Entstehung  wäre   durch    folgende  Gleichnng  wieder- 
gegeben : 

CÄ  +  (OH,),  +  O,  =  (CH,0,),. 

Benzoesäure.  —  Die  Bildung  dieser  Säure  durch  Oxy- 
dation des  Benzols  murste  anfänglich  so  auffallend  erscheinen, 
dafs  ich  glaubte ,  sie  stamme  von  Verunreinigungen  des 
Benzols,  trotz  dessen  sorgfältiger  Darstellung  aus  Benzoe- 
säure, durch  Toluol  u.  s.  w.  her.  Um  mich  dagegen  i.a 
sichern,  habe  ieh  die  Reinigung  des  Benzols  mit  grolscr 
Sorgfall  ausgeführt  *). 

Die  Benzoesäure  bildet  sich  aber  nicht  allein  auch  unter 
Anwendung  des  anf  das  Sorgfältigste  gereinigten  Benzols, 
sondern  entsteht  aach    bei    der   beschriebenen  Oxydation   in 


)  Das  aus  BensoSsSore  erhaltene,  wie  bekannt  gereinigle  Benzol  ent- 
hält immer  aocb  kleine  Mengen  f^mder  KBrper;  UTet  man  das- 
selbe bei  g«iröhnlicker  Temperatnr  verdtmaten,  so  bleiben  herzige 
oder  kryEtaüinische  Rückstände.  Ffir  meine  Versuche  habe  ich 
es  gereinigt  dnrch  Kocben  mit  alkoholischer  Kalib7dratläsong, 
Waschen  rnit  Wasser,  Dealdlliren,  längorOB  Erwärmen  mit  einem 
rerdümiten  OxjdatiouBgemisch  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäuie  und  neues  Destilliren.  Dus  so  behandelte  Benzol 
ist  völlig  reii,  was  sich  allerdings  nicht  durch  den  Siedepunkt 
oder  Krystallisatjon  eikeuueo  IBTst ;  der  ersteie  ist  (in  densBlben 
GefBleen  hestimmt)  genau  derselbe,  wie  der  des  ursprünglichen 
nicht  Tölhg  reinen  Benzols.  Es  zeichnet  sich  vor  unreinem  Benzol 
dadurch  aus,  dafs  es  mit  verdüniatn  OxydatiouBgemischen  keine 
Benzoesäure  mehr  bildet.  —  Grolle,  Mengen  völlig  reinen  Benzols 
erbiLlt  man  leicht  aus  käuflichem  Steinkohlentheer-Beniol  (von  80 
bis  85°  Siedepunkt),  indem  man  dasselbe  bei  Winterkälte  oder  mit 
Hülfe  den  Eiskellers  mehrmiüt  umkrystallisirt,  die  Krystolle  jedes- 
mal stark  ziriachen  Papier  prefst  und  das  Product  noch  der  oben 
für    das  Benzol   ans  Benzoesäure   empfohlenen  Behandlung  unter- 

Da  mir  ober  die  KryilaUform  des  Benzols  noch  keine  Mitthei- 
lung  boknnt  ist ,  so  will  ich  Her  bemerken ,  da&  dieselbe  eine 
tpitie  rhombiiehe  Pyramide  ist,  von  der  meist  mehrere  Individuen 
der  Haiiptaie  parallel  aneinander  gereibt  sind.  Ich  habe  solche 
Formen  von  6°™  Ihurchmesser  und  50°™  Lange  beobachtet. 
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80  reichlicher  Menge,  dafs  das  Benzol  schon  in  abnormer 
Weise  mit  Toluol  u.  s.  w.  verunreinigt  sein  müfste,  um  auf 
diesem  Wege  die  Bildung  so  grol^er  Mengen  zu  erklären. 
Ich  fand  endlich  weiter,  dafs  das  von  früheren  Oxydations- 
versuchen wiedergewonnene  Benzol  bei  neuer  Oxydation 
durchaus  nicht  geringere  Mengen  Benzoesäure  bildet. 

Die  Entstehung  der  Benzoesäure  bei  Oxydation  des 
Benzols  findet  so  leicht  statt,  dafs  man  sie  im  Probirrohr 
zeigen  kann,  wenn  man  einen  grofsen  Ueberschufs  von, 
Benzol  mit  dem  beschriebenen  Oxydationsgemisch  zusam- 
menschuttelt ,  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  verdünnt,  die 
Masse  mit  Aether  schüttelt,  aus  der  abgehobenen  Lösung 
Aether  und  Benzol  abdestillirt,  und  die  rückständige  unreine 
Säure  z.  B.  durch  Destillation  mit  Wasser  reinigt. 

Die  Benzoesäure,  ist  in  der  wässerigen  Lösung  der  oben 
beschriebenen  Oxydationsproducte  enthalten ,  aus  der  sie  oft 
theilweise  krystallisirt.  Zu  ihrer  Gewinnung  kann  diese  Lö- 
sung entweder  der  Destillation  unterworfen  und  dem  Destil- 
late die  Benzoesäure  durch  Aether  entzogen  werden;  oder 
man  erschöpft  die  Lösung  direct  mit  Aether,  schüttelt  letz- 
teren mit  Barytwasser  und  mischt  die  so  erhaltene  Lösung 
von  benzoesaurem  und  phtahaurem  Bar^^nm  mit  ihrem  Volum 
Alkohol,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  unreinen  phtalsauren 
Baryum  und  reinigt. das  gelöste  benzoesaure  Salz  durch  Kry- 
stallisation  aus  verdünntem  Alkohol.  Diesen  Weg  habe  ich 
besonders  einschlagen  müssen,  um  die  in  etwas  geringerer 
Menge  auftretende  Phtalsäüre  zu  gewinnen,  und  habe  so  im 
Verlauf  der  Untersuchung  große  Mengen  Benzoesäure  er- 
halten. 

Die  durch  Oxydation  von  Benzol  gewonnene  Benzoesäure 

■ 

ist  völlig  identisch  mit  der  bekannten;  ich  habe  mich  davon 
überzeugt  durch  Vergleichung  der  Löslichkeit  in  Wasser, 
Erystallform,  Schmelzpunkt,  Siedepunkt  und  Zusammensetzung 
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der  Saare    und   mehrerer  Salze.     Von    diesen  Bestimmungen 
führe  ich  folgende  an  : 

Freie  Saure  iü8  Wasser  kryslallisirl,  über  Schwefelsäure 
im  luftverdünnlen  Baume  getrocknet  : 
Schmelzpunkt  1^  bis  iH"  C. 

Bei  Analjsu  dtuch  Verbrennung  mit  chromsaumu  Blei  inletzt  mit 
Sauerskiff  gaben  1)  0,2428  Grm.  Substanz  0,6117  KoblensAnre 
und  0,]11£  Wasser;  2)  0,1401  Gnn.  Substanz  0,3534  Kob- 
lenBäure  nad  0,0630  Walser. 

Gefunden  „        ,      . 

— -      __ .  Berechnet 

1)  2)  für  CjHjO, 

Kohknelof!        66,73         68,82  68,84 

WasBerttutf  6,12  5,00  4,93 

Sauerstoff  —  —  26,23 

100,00. 

Baryumsalz  : 

0,4361  Orm.  des  li^Hrockenen  Salzes  verloren  bei  105°  0,0384 
Wnaser,  entflprechond  8,80  pC. ;  die  Formel  C,(H,oBa04  + (OH,), 
verlangt  8,67  pC.  Wasser. 

Bei  BpBtimmung  des  BaryuiiiB  gaben  1)  0,3922  Gnn.  bei  110°  ge- 
triicknetes  Salz  0,2050;  2)  0,4550  Gnn.  desselben  0,2364 
kohlensauies  Baryom  und  3)  0,3977  Gnn.  0,2451  schwefelsau- 
res Baryun,  entsprechend  36,36,  36,13  und  36,23,  im  Mittel 
36,24  pC.  Barynm. 

Die  im  Laufe  der  Untersuchung  sehr  zahlreich  ansge- 
führteii  Analysen  des  bei  110"  getrockneten  Salzes  gaben 
44,05  bis  44,28  pC.  Kohlenstoff  und  2,65  his  2,95  pC.  Was- 
serstoff. 


Berechnet 

Büttel 

ffir  C„H.,B«0, 

Kolilenatoff 

44,17 

44,32 

Wassemtoff 

2,80 

2,64 

Baryuitt 

36,24 

36,14 

Sauerstoff 

— 

16,90 

100,00. 
Das  Baryumsalz  der  Benzoesäure   ist   vorzugsweise   ge- 
eignet, dieselbe  zu  characterisiren ,    durch   seine  Löslichkeit 
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in  Weingeist,  Krystallform,  Krystallwassergehult  u.'  s.  w,,  so 
dafs  ich  glaube,  hier  einige  andere,  mit  dem  Bkisalz  und 
Caiciumsalz  ausgefährte  Bestimmungen  übergehen  zu  können, 
und  führe  nur  noch  eine  Analyse  des  Silbersalzes  an. 

0,2965  Orm.  des  im  Inftverdünnten  Raam  getrockneten  S^il/.«?»  gubt^n 
0,4002  Kohlenaäure  und  0,0694  Wasser. 


Kohlenstoff  36,62  36,68 

Wftsseratoff  2,60  2,16. 

Nachdem  durch  die  mitgelheilten  Rosollate  sichix  er- 
wiesen war,  dafs  die  Benzoesäure  aus  dem  Benzol  unler  dein 
EinfluFs  des  Oxydationsmittels  entsieht,  und  da  bei  duii  Ver- 
suchen weder  die  Bildung  dem  Benzol  polymerer  Korper 
noch  anderer  Producte  beobachtet  werden  konnte,  aus  dmien 
die  Benzoesäure  entstehen  könnte,  so  blieben  für  Erklärung 
dieser  Bildung  nur  folgende  drei  Wege  übrig  : 

1)  Die  durch  Oxydation  gebildete  Ameisenslurtj  könnle 
in  Koblenoxyd  und  Wasser  zerfallen  und  ersteres  soTurt  skli 
an  1  HoL  CeHg  anlagern,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  : 
CgH,  +  CO  =  CjH„  CO,  H, 

letzlerer  aber  weiter  zu  Benzoesäure  oxydirt  werden. 

Obgleich  ich  nie  im  Stande  war,  Kohlenoxydgas  selbst 
nachzuweisen,  so  gewann  doch  diese  Entslehungsweise  einige 
Wahrscheinlichkeit  durch  das  constante  Vorkommen  eines 
aldehydartigen  Körpers  unter  den  Oxydationsproduclen  des 
Benzols.  Dieser  findet  sich  bei  dem  oben  angedeuteten  Ver- 
fahren der  Gewinnung  der  Benzoesäure  in  iJem  Aetlier, 
welchem  erstere  durch  Barytwasser  entzogen  wai-.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aelhers  bleibt  eine  fast  farblose  dick- 
liche Flüssigkeit  zurück,  von  intensivem  Geruch  nacfi  Zinimt 
und  bitteren  Handeln;  ihre  Menge  war  aber  zu  gering,  um 
sie  näher  untersuchen  zu  können.  Dieselbe  liefen  mit  saurem 
BcbweOigsaurem  Natrium  eine  gut  krystallisirbare  Verbind-- 
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ans  der  sie  wieder  durcb  verdünnte  Schwefelsäure  afcge- 
BL'hieden  und  so  gereinigt  werden  kann ;  in  schlecht  ver- 
schlossenen Gefärsen  verwandeU  sie  sich  sehr  allmälig  in 
eine  kryslallinische  Säure,  auch  reducirt  sie  Silber  aus  am- 
moniaka  lischer  Lösung.  Die  durch  Oxydation  an  der  Luft 
aus  dieser  aldeliydsrligen  Substanz  gebildete  Sfiure  zeigte 
sich  von  Benzoesäure  bestimmt  verschieden;  dennoch  glaubte 
ich  eine  mögllcbe  Aidition  von  Koblenoxyd  an  Benzol  durch 
den  Versuch  prüfen  zu  roQssen. 

Dieser  Versuch  wurde  angestellt,  indem  im  zogeschmol- 
zenen  Rohre  ameisensaures  Natrium  mit  überschüssigem  Benzol 
und  überschussiger  Schwefelsäure,  mit  Vs  Wasser  verdünnt, 
auf  120"  ei-hilzl  wurden.  Die  einzigen  Producte  dieser  Ver- 
suche waren  schwefelsaures  Natrium,  Benzolschwefelsäure 
und  Kohlenoxyd  <*),  welches  beim  OeGTnen  des  erkalteten 
Rohres  ausströmte ;  das  überschüssige  Benzol  enthielt  keine 
Spur  BenzaJdehyd,  sondern  war  rein, 

2)  Die  zweite  Möglichkeit  der  Bildung  von  Benzoesäure 
bei  den  beschriebenen  Versuchen  würde  sein,  dafs  die  unter 
allen  Umstanden  reichlich  auftretende  Kohlensäure  addilionell 
sich  mit  Benzol  vereinige  : 

(5H,  +  CO,  =  C^„  CO,  HO. 

Um  dieses  zu  prüfen,  habe  ich  in  eine  Lösung  von  Oxal- 
säure in  mit  '/b  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  nach  den 
Zusammenschütleln  nii(  überschüssigem  Benzol  theils.  bei  ge- 
wöhnlicher, theils  bei  erhöhter  Temperatur  langsam  Hangan- 
superoxyd eingetragen.  Dabei  schützt  die  leichte  Oxydirbar- 
keit  der  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  das  Benzol 
vor  Oxydation,  während  letzteres  unter  denselben  Umständen 

*;   Die  Mengs  des  uDeiBeosaarsn  Stüzes  waF   %o  gew&hlt,    daTs  nach 
a«iiier  Zersetzung  ein  Druck  von  etwa  3  bis  4  Atm.   bei  g^wäbiu 
^  lieber  Temperatur  dnr»*  das  entstandene  Koblenoxyd  ermngt  wer- 

den nmTate. 
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mit  Kohlensätrre  EQsammenkomint,  wie  im  Falle  der  beschrie- 
benen Versuche.  Das  Resultat  war  auch  hier  v'\n  sä\\\a 
negatives,  es  entsteht  keine  Benzoesäure  nnd  das  Bi'nzol 
bleibt  ganz  unverändert,  wenn  nur  Oxalsäure  genug  vor- 
banden ist. 

3)  Nach  diesen  Resultaten  bleibt  nun  noch  eine  Mfi^r- 
lichkeit  für  die  Entstehanjf  der  Senzoesänre,  die  iiiimlich, 
dafs  Ameisensäure  und  Benzol  durch  Oxydation  jeHos  1  AI. 
H  verlieren  und  CHOj  an  Stelle  des  H  im  Hol.  C^Hq  ein- 
trete : 

CbHj  4-  CH,0,  +  O  =  OH,  +  CaH„  CO,  HO. 
Eine  directe  Prüfung  dieser  Reaction  erscheint  schwer, 
da  man  hierffir  immer  nahezu  dieselben  UmElfindi^  herbei- 
führen mufs,  wie  hei  den  beschriebenen  Oxydalions ver- 
suchen; um  so  mehr,  da  bei  Behandlung  von  Ameisensiiuri; 
und  Benzol  mit  verdünnten  Oxydationsgemischen  keine  oder 
nur  Spuren  von  Benzoesäure  entstehen.  Indessen  ginuhe  ich, 
dafs  durch  den  folgenden  Versnch  sicher  erwiesen  ist,  dafs 
diese  die  Reaction  ist,  der  die  Benzoesäure  ihre  Entste- 
hung verdankt.  Mischt  man  ameisensaures  Natrium,  mit  Vü 
Wasser  verdännte  Schwefelsäure  und  Benzol  zusammen  und 
trägt  in  gelinder  Wärme  kleine  Mengen  Hangansuperoxyd 
ein,  so  dafs  dasselbe  nur  zur  Oxydation  der  Ameisensäure 
ausreicht,  so  bilden  sich  erhebliche  Mengen  Benzoesäure. 
Der  Umstand,  dafs  hier  die  Ameisensäure  das  Benzol  doch 
reichlich  eben  so  vor  Oxydation  schützen  müfste,  wie  liei 
dem  vorhin  beschriebenen  Versuche  von  der  Oxalsäure  ge- 
funden wurde,  und  dafs  die  Benzoesäure  soger  in  reich- 
licherer Menge  auftritt,  als  ohne  Zusatz  von  Ameisensäure, 
beweist  sicher,  dafs  meine  Annahme  über  Entsiehuiig  der 
Benzoesäure  richtig  ist,  und  ich  hebe  nur  noch  hervor,  dafs 
auch  hier  das  Gelingen  des  Versuchs  daran  geknüpfl  ist,  dafs 
sich  das  Benzol  in  der  Flüssigkeit  theilweise  lösen  k^nn. 
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3.  Pktalsawe.  —  Diese  SJiure  bildet  sich  bei  Oxydation 
des  Benzols  in  der  beschriebenen  Weise  stets  in  erheblicher 
Men^e,  so  dafs  ihre  Darstellung  und  an  sich  schwierige 
Trennung'  von  den  begleitenden  Producten  auch  bald  gelang. 
Dagegen  war  ibre  tdentificirung  mit  der  bekannten,  aus 
Naphtalii)  erhaltenen  Phtalsäure  sehr  erschwert  durch  unrich- 
tige Angaben  über  die  Eigenschaften  der  letzteren  und  den 
Umstand,  HaTs  dieselbe  Zusammensetzung  mit  durch  die  Ana- 
lyse nicht  mehr  sicher  zu  entscheidenden  kleinen  Differenzen 
auch  der  Formel  CaHjOa  zukommt.  Ich  fand  nun  aurserdem 
ein  schön  characterisirtes  Baryumsalz  der  Söure  von  der  der 
Formel  C^H^iBaOg  genau  entsprechenden  Zusammensetzung, 
und  liefs  mich  besonders  dadurch  leiten,  für  die  Säure  die 
Zusammenselzung  CtHtOs  festzuhalten,  indem  ich  dieses  Salz 
für  das  neutrale,  andere  für  saure  von  der  Formel  CaHjMeOs, 
CiiH^IVle^Oj  hielt.  Ich  habe  daher  diese  Säure  früher  unter 
dem  Namen  Oxf benzensäure  vorUufig  beschrieben  *).  Die 
Versuche,  welche  ich  darauf  selbst  über  die  Eigenschaften 
aus  Naphlahu  erhabener  Phtalsäure  anstellte,  um  diese  beiden 
in  ihrer  Zusammensetzung  so  nahen  Säuren  sieber  von  ein- 
ander zu  unterscheiden,  überzeugten  mich  sofort  von  der 
Identität  heiiler. 

Die  Phtalsäure  ist  in  der  sauren  wässerigen  Lösung  der 
oben  beschriebenen  Oxydationsproducte  enthalten  und  wird 
daraus  am  Zweckmäfsigsten  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
Aether  gewiiimen,  worin  sie  sich  ziemlich  leicht  löst.  In 
diesen  Aetheraujzugen  findet  sich  neben  Phtalsäure  vorzugs- 
weise Beiizoesäare  und  aofserdem  noch  eine  leicht  lösliche 
Säure  und  geringe  Mengen  des  oben  beschriebenen  aldehyd- 
artjgen  Körpers.  Die  Trennung  der  Phtalsäure  von  der 
leicht  löslichen  Saure  und  von  Benzoesäure  gelingt  nicht  durch 

*)   Zeiteclirift  f.  Chemie  1867,  629. 
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Krystallisalion ,  und  die  von  letzterer  durch  Erwärmen  auf 
110°  im  offenen  Gef&fse  auch  nur  unter  beträchllicliem  Vlt- 
lusle  ttti  der  sich  zum  Theil  mit  verfiücbligendeii  Plilulsiiure. 
—  Die  Reindarstellung  gelingt  aber  leicht  quI'  rol^t^ndtm 
Wege  :  Hau  entzieht  dem  Aether  die  Säuren  durch  Schütteln 
mit  Barytwasser,  wodurch  neben  der  Lösung  vom  pKlülsHurum 
und  benzoesaurem  Baryum  ersteres  in  wechselmlor  Mi^ngc 
als  krystallinische  Fällung,  aber  gemengt  mit  dem  unlöslichen 
Baryumsalz  der  dritten  Säure,  erbalten  wird.  Dit;  wü^^seri^re 
Schicht  wird  mit  ihrem  doppelten  Volum  Alkohol  (rumisclil, 
die  Lösung  von  benzo^saarem  Baryum  abfiltrirt  und  di:r 
Rückstand  mit  verdünntem  Alkohol  sorgfältig  au^y-ewiischen. 
Der  Rückstand  wird  nun  in  seinem  lOfacben  Volum  Wasser 
vertheilt  mit  Schwefelsäure  zur  Abscheidung  des  Baryums  be- 
handelt, die  fillrirle  Lösung  der  freien  Säuren  nber  sofort 
wieder  heifs  mit  Barytwasser  nenlralisü't.  Diesu:^  Verfahren 
ist  nothwendig,  um  die  leichtlösliche  Säure  von  der  Phtal- 
säure  zu  trennen,  deren  Baryumsalz  in  der  heifsen  Flüssiy;- 
keit  gelöst  bleibt,  während  das  der  ersteren  darin  unlöslich 
ist  und  abfiltrirt  wird;  durch  Ausziehen  des  Geniünges  der 
beiden  festen  Salze  mit  heirsem  Wasser  gelingt  dn^re^en  die 
Trennung  nur  sehr  unvollständig.  —  Die  Phluhäure  miifs 
endlich  von  den  letzten  Spuren  Benzoesäure  befri'it  werden, 
zu  welchem  Zwecke  man  aus  der  Lösung  des  Buryumsalzes 
wiederum  das  Baryum  mit  Schwefelsäure  genau  Husfnllt  und 
die  Lösung  der  Säure  dann  zur  Krystallisation  verHanipft.  Die 
gewonnene,  meist  noch  unreine  Säure  wird  in  wenig  lieifsem 
Wasser  gelöst  und  in  überschüssige  Barythydrallösung  ein- 
gegossen, wo  sich  sofort  der  gröfste  Theil  der  Phtalsäure 
als  krystallinisches  Baryumsalz  abscheidet  und  durch  Waschen 
mit  wenig  kaltem  Wasser  rein  erhalten  wird.  —  Für  meinen 
vorliegenden  Zweck  habe  ich  die  Säure, aus  dem  Baryumäalze 
nochmals  abgeschieden  und  die  kryslallisirte  Säure  tleslilli'-i 
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das  erhaltene  Anhydrid  endlich  wieder  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  gelöst,  and  die  so  gewonnene  Söure  erst  zur  Fest- 
stellnng  der  Eigenschaften  der  Säure  und  ihrer  Salze  benutzt; 
ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dafs  diese  letztere  Behand- 
lung überllüssif;  ist,  und  es  ist  sogar  die  durch  Oxydation 
von  Benzol  gewonnene  Phtalsäure  weit  leichter  vdUig  rein 
zu  erhalten,  aU  die  aus  Naphtalin  dargestellte. 

Die  »US  Eenzol  erhaltene  Phtalsäure  krystallisirt  au» 
wasseriger  Lösung  in  monoklinoedrischen  glänzenden  Kry- 
stallen,  und  zwar  bei  langsameiu  Verdunsten  in  sehr  grorsen 
prismalischcn,  strafalig  vereinigten  Formen  mit  abgerundeten 
Ecken,  durch  Abkühlen  der  heifseuLösung  in  kleinen  isolirten 
Tareln,  Y\^.  1  auf  Taf  I.—  Erhitzt  beginnt  die  Säure  gegen 
120"  zu  verdampfen.  Die  bei  110^  getrocknete  SSure  schmolz 
bei  175  bis  If^O»  (bei  175"  theilweise  und  bei  178  bis  180" 
klar  geschmolzen),  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  ist 
aber  nicht  genau  möglich,  da  die  Säure  schon  unter  dem- 
selben langsam  in  Anhydrid  und  Wasser  zerfällt,  weshalb 
denn  auch  die  eben  geschmolzene  Säure  erst  bei  einer  oh 
10"  tieferen  Temperatur  wieder  krystallisirt.  —  Die  vollstän- 
dige Zerlegung  der  Säure  in  Wasser  und  Anhydrid  findet 
erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  etwa  230*  statt;  den  Siede- 
punkt des  entstandenen  Anhydrids  habe  ich  gelegentlich  der 
Reindarslellung  der  Säure  nur  ungefähr  beobachten  können, 
er  liegt  etwa  bei  275'*,  den  Schmelzpunkt  desselben  fand  ich 
bei  127  bis  128". 

Bei  Wiederholung  dieser  Bestimmungen  mit  aus  Naphtalin 
dargestellter  reiner  Phtalsäure  fand  ich  überall  volle  Ueber- 
einistimmumj ;  >uch  den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  175  bis 
160*^,  und  glaube,  dafs  die  Verschiedenheit  der  inzwischen 
Ton  F.  Lossen*)  gemachten  Angabe,  dafs  der  Schmelzpunkt 

*)  Diese  Auiialen  CXLIV,  76. 
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wahrscheinlich  bei  184^  Hege,  nur  darauf  beruht,  dafs  er 
rascher  erhitzt  hat,  so  dafs  vor  dem  Schmelzen  noch  weniger 
Anhydrid  gebildet  sein  konnte,  als  bei  meinen  Versuchen. 

Die  Löslichkeit  der  aus  Benzol  erhaltenen  Phtalsäure 
habe  ich  für  Wasser  bei  mittlerer  Temperatur  oft  bestimmt, 
da  sie  vorzüglich  geeignet  ist,  ihre  Reinheit  zu  prüfen.  Von 
der  Lösung,  welche  bei  11^5  mit  daraus  krystallisirter  Säure 
oft  bewegt  eine  Stunde  lang  in  Berührung  bleibt,  hinter- 
ließen 25,9440  Grm.  0,2000  Säure  bei  \00^  getrocknet  : 

100  Thl.  Wasser  lösen  bei  1 1^6  0,77  Thl.  Säure  *). 

Die  Löslichkeit  der  Phtalsäure  aus  Naphtalin  fand  ich 
bei  12^,4  nach  derselben  Methode  :  39,3254  Grm.  Lösung 
liefsen  0,3429  Säure  bei  100^  getrocknet  : 

100  Thl.  Wasser  lösen  bei  120,4  0,86  Thl.  Säure. 

Die  Analyse  der  Phtalsäure  aus  Benzol  (bei  100^  ge- 
trocknet) durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  zuletzt 
Sauerstoffgas  gab  : 

1)    0,3103  Grm.  Substanz  0,6564  Kohlensäure   und  0,1061  Wasser; 
2)  0,2466  Grm.  Substanz  0,5232  Kohlensäure  und  0,0801  Wasser. 


Kohlenstoff 

1) 
57,71 

2) 
57,88 

Berechnet  für 
57,84 

Wasserstoff 

3,80 

3,61 

3,61 

Sauerstoff 

— 

38,55 

100,00. 

Aufser  den  mitgelheilten  Versuchen  mit  der  Säure  selbst 
ha'be  ich  noch  sehir  zahlreiche  mit  den  Salzen  von  Ca,  Ba, 
Cu,  Pb  und  Ag  angestellt;  von  denen  ich  folgende  Resultate 
mittfaeiie. 


*)  Ich  finde  so  eben,  dafs  durch  ein  Versehen  in  die  vorläufige  Mit- 
iheilung  eine  gar  nicht  zugehörige  Angabe  über  die  LösUchkeit 
gelangt  ist. 
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Baryumsah.  —  Dieses  Salz  ist  sehr  characteristisch  für 
die  Phtalsäure,  leider  aber  nur  unter  beschrankten  Umständen 
von  ganz  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  da  sich 
sehr  leicht  Gemenge  von  neutralem  und  saurem  Salz,  und 
auch  Salze  mit  gröfserem  Baryumgehalte ,  als  das  neutrale 
enthalt,  lüden.  Die  einzige  Methode,  das  neutrale  Salz 
sicher  rein  und  krystallisirt  zu  erhalten,  ist^  eine  heifse  con- 
centrirte  Lösung  der  Säure  in  heifse  Barythydratlösung ,  die 
im  üeberachufs  bleiben  mufs,  einzugiefsen ;  die  sofort  durch 
Decantiren  mit  kaltem  kohlensäurefreiem  Wasser  gewaschene 
Fällung  ist  reines  Salz  und  erscheint  in  mikroscopischen 
Biättchen.  Entfernt  man  aus  der  davon  abfiltrirten  Lösung 
den  überschussigen  Baryt  durch  Kohlensäure  und  dampft  ab^ 
so  erhält  man  dasselbe  Salz  in  Häutchen. 

Die  Analyse   des  krystallisirten,  bei   120^   getrockneten 
Salzes  ergab  : 

1)  Aus  0,2776  Grm.  Substanz  0,1812  und  2)  aus  0,2890  Grm.  Sub- 
stanz 0,1890  kohlensaures  Baryum. 


1)  2)  CgHiBaO, 


Berechnet  für 

4 


Baryum         45,40  45,48  45,51. 

Das  Salz  löst  sich  sehr  wenig  und  sehr  langsam  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol;  seine  Lösung  reagirt  neutral.  — 
Setzt  man  bei  seiner  Darstellung  umgekehrt  die  Barytlösung 
zu  der  Lösung  der  Säure,  so  erhält  man  je  nach  Concen- 
tration,  Temperatur  und  Menge  des  zuletzt  überschüssigen 
Baryts  variabel  zusammengesetzte  Gemenge,  die  sich  ähnlich 
abscheiden,  wie  das  neutrale  Salz,  und  sich  unter  dem  Mi- 
kroscop  nicht  sicher  davon  unterscheiden.  Vorzugsweise 
häufig  besitzt  diese  krystallinische  Fällung  einen  Baryum - 
gehalt  von  42  pC. ;  11  verschiedene  Präparate  enthielten  im 
Mittel  42,03  pC.  Baryum.  Anhaftende  freie  Säure  kann  nicht 
die  Ursache  dieser  Zusammensetzung  sein ;  eben  so  läfst  sich 
aber  auch  nicht  das  saure  Salz  Ci^HioBaOs   rein   erhalten; 
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neutralisirt  man  die  Hälfte  der  verdünnten  Losung  der  Säure 
genau  mit  Barythydrat,  mischt  mit  der  andern  und  fällt  nun 
mit  Alkohol,  so  besitzt  der  erhaltene  Niederschlag  dieselbe 
Zusammensetzung   mit  42  pC.  Baryum,  welche  der  compli- 

r 

cirten  Zusammensetzung  von  CsHsHeO^,  (C8H4Meg04)3  (mit 
42,21  pC.  Ba)  zufällig  nahe  kommt.    , 

Von  gröfserem  Interesse,  als  diese  Gemenge  verschie- 
dener Salze,  ist  ein  schönes  Salz,  welches  eine  Verbindung 
von  neutralem  Salze  mit  BaO  ist.  Diese  Verbindung  erhält 
man  durch  Eingiefsen  heifser  Phtalsäurelösung  in  etwa  die 
doppelte  zur  Neutralisation  nöthige  Menge  kalt  gesättigten 
kochenden  Barytwassers;  man  filtrirt  sofort  kochend  in  ganz 
anzufüllende  Gefäfse,  und  wascht  die  nach  einigen  Stunden 
abgeschiedenen  glänzenden  Krystallblättchen  mit  kaltem  Was- 
ser ;  es  gelingt  leicht  ^  eine  Verunreinigung  des  Salzes  durch 
kohlensaures  Baryum  zu  vermeiden  und  zu  erkennen.  -— 
Dieses  basische  Salz  krystallisirt  in  stark  glänzenden,  deut- 
lich ausgebildeten  monoklinoedrischen  Prismen,  die  nach 
(ooPcx))  tafelförmig  erscheinen,  Fig.2  auf  Taf.I;  es  löst  sich  in 
Wasser  leichter  als  das  neutrale,  die  Lösung  reagirt  alkalisch 
und  wird  durch  Kohlensäure  nur  langsam  zersetzt;  die 
trockeif^n  Krystalle  sind  luftbeständig  und  enthalten  kein 
Wasser. 

Die  Analyse  des  bei  110**  getrockneten  Salzes  gab  aus  0,3723  Grm. 
Substanz  0,3774  Kohlensäure  und  0,0342  Wasser;  femer  aus 
1)  0,2046  Grm.  Substanz  0,1530 ;  2)  aus  0,2950  Grm.  Substanz 
0,2264;  3)  aus  0,3165  Grm.  Substanz  0,2420;  4)  aus  0,1516 
Grm.  Substanz  0,1160  kohlensaures  Baryum. 


Berechnet  für 

' 

1) 

2) 

8) 

4) 

CjÄoBaAs 

Kohlenstoff 

27,te 

27,27 

Wasserstoff 

1,02 



— 

1,14 

Baryum 

52,01 

53,33 

53,18 

53,22 

51,89 

Sauerstoff 

— 

19,70 

100,00. 
AAnal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXLVin.  Bd.  1,  Heft.  5 
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Der  Baryumgehalt  stimmt  am  nächsten  überein  mit  der 
Formel  CeHgBaOs,  welche  27,80  C  und  52,89  Ba  verlangt, 
and  ich  habe  schon  oben  bemerkt,  dafs  ich  durch  diese 
auffallende  Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  und  der  Saure  selbst  Anfangs  verleitet  wurde,  diese 
für  die  Substanz  C6H4O3  zu  halten  *).  —  Eben  so  grofse 
Uebereinstimmung  findet  mit  der  Formel  (C8H4Ba04)2C8H2Ba204 
statt,  welche  die  wenig  wahrscheinliche  Voraussetzung  macht, 
dafs  in  der  Phtalsäure  4  At.  H  ersetzbar  seien.  Ich  habe 
daher  versucht,  noch  andere  ähnliche  Salze  zu  erhalten, 
aber  stets  mit  negativem  Resultate ;  auch  habe  ich  für  diesen 
Zweck  das  Verhalten  der  Säure  gegen  Phosphorsuperchlorid 
untersucht.  Mischt  man  die  Säure  mit  3  Hol.  PCI5  und  er- 
hitzt nach  Beendigung  der  Bildung  des  Chlorides,  welches 
sich  von  dem  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  nicht  unter- 
scheidet, im  geschlossenen  Rohre  auf  130  bis  150^,  so  bildet 
das  Product,  eine  Flüssigkeit,  mit  Wasser  zusammengebracht 
neben  den  Zersetzungsproducten  der  Phosphorchloride  wie- 
der Chlorwasserstoff*  und  gewöhnliche  Phtalsäure ,  der  nur 
geringe  Mengen  einer  chlorhaltigen  Säure  beigemengt  sind. 
Ich  glaubte  so  die  Säure  C8H4CI2O4  zu  erhalten. 

Das  Bleisalz  wurde  dargestellt  durch  Fällung  mit  essig- 
saurem Blei  aus  der  Lösung  der  freien  Säure,  1)  und  2),  oder 
aus  dem  neutralen  Ammoniumsalze,  3).  Das  mikrpscopisch- 
krystallinische  Salz  gab  bei  110^  getrocknet  : 

1)  aus  0,2986  Grm.  Substanz  0,2818  Kohlensäure  und  0,0299  VTasser  ; 
2)  aus  0,3350  Grm.  Substanz  0,2745  und  3)  aus  0,2980  Grm. 
Substanz  0,2446  schwefelsaures  Blei. 


*)  Ich  will  hier  noch  hervorheben,    dafs  das  hem$lein$a%are  Baryum, 

C4H4Ba04,  welches  übrigens  leicht  zu  unterscheiden  ist,   fast  ge- 
nau denselben  Baryumgehalt  besitzt. 
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Berechnet  für 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 

1)  u.  2) 
25,74 

1,11 

3) 

25,87 
1,08 

Blei 
Sauerstoff 

55,99 

56,08 

55,80 
17,25 

100,00. 

Durch  Fällung  der  ammoniakalischen  Losung  des  Am- 
moniumsalzes  mit  ammoniakalischer  von  essigsaurem  Blei 
wurde  ein  körniges  basisches  Bleisalz  mit  73,79  pC.  Blei  er- 
halten. 

Das  Silbersalz^  dargestellt  durch  Fallung  aus  freier  Saure, 
gab  bei  80^  getrocknet  : 

Aus  0,3002  Grm.  Substanz  0,2830  Kohlensäure  und  0,0340  Wasser, 
und  aus  0,3742  Grm.  Substanz  0,2764  Chlorsilber  und  0,0050 
SUber. 


Kohlenstoff 

Gefunden 
25,71 

Berechnet  für 
C8H4Ag,04 
25,26. 

Wasserstoff 

1,26 

1,05 

SUber 

57,19 

56,84 

Sauerstoff 

— 

16,85 

100,00. 

Ein  basisches  Salz  liefs  sich  nicht  erhalten;  wurde  die 
Lösung  der  Säure  mit.  4  Mol.  NAgOs  und  überschüssigem 
Ammoniak  gemischt,  so  krystallisirte  beim  Verdunsten  des 
Ammoniaks  das  gewöhnliche  Silbersalz;  die  Analyse  gab 
56,74  pC.  Silber  in  warzigen  Krystallen  aus. 

lieber  die  weiteren  Producte  der  Oxydation  des  Benzols 
habe  ich  nur  noch  wenig  hinzuzufügen. 

Eine  leichtlösliche  amorphe  Säure  findet  sich  bei  dem 
für  Gewinnung  der  Phtalsaure  beschriebenen  Verfahren  als 
Baryumsalz  neben  dem  rohen  phtalsauren  Salz ,  wie  es  durch 
Alkohol  vom  benzoesauren  getrennt  wurde.  Wird  das  rohe 
phtalsaure  Salz  dann  mit  Schwefelsaure  zerlegt  und  die  sehr 
verdünnte  heifse  Flüssigkeit  wieder  mit  Barytwasser  neutra- 

5» 
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lisjrt,  so  scheidet  sich  das  sehr  schwerlösliche  Baryumsalz 
der  amorphen  Säure  als  flockige  Fällung  aus,  welche  man 
zu  weiterer  Reinigung  nochmals  derselben  JBehandlung  un- 
terwirft. Die  wieder  abgeschiedene  freie  Säure  wird  mit 
essigsaurem  Blei  gefällt  und  die  Fällung  in  Wasser  vertheilt 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Durch  Verdampfen  des  Fil- 
trats  vom  Schwefelblei  erhält  man  die  Säure  als  farblose*), 
völlig  amorphe  Masse. 

Diese  Säure  wie  ihre  Salze  sind  leider  alle  amorph,  aber 
durch  andere  Eigenschaften  ziemlich  gut  characterisirt;  ich 
habe  sie  daher  auch  und  besonders  deshalb  ätwas  näher 
untersucht,  um  ihre  etwaige  Beziehung  zur  Entstehung  der 
drei  vorher  besprochenen  Säuren  zu  prüfen.  -  Von  den 
Salzen  der  Säure  sind  nur  die  mit  den  Alkalimetallen  in 
Wasser  löslich;  das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  amorphe 
Fällungen,  eben  so  die  Salze  von  Blei,  Silber  und  Kupfer, 
welche  in  Essigsäure  unlöslich  sind.  —  Die  Säure  wie  die 
Salze  werden  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  aromatisch  riechender  Dämpfe  und  Abscheidung 
von  viel  Kohle  zersetzt.  Der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
widersteht  die  Säure  selbst  bei  150^ 

Die  Analyse  des  bei  110^  getrockneten  Baryumsalzes 
ergab  : 

1)  aus  0,2170  Orm.  Substanz  0,1510  und   2)  aus  0,3392  Grm.  Sub- 
stanz 0,2384  koUensaures  Baryum. 

Berechnet  für 

1)  2)  CieHj^BäaOi* 

Barjruin         48,40  48,88  48,89. 

Das  durch  essigsaures  Blei  aus  der  Lösung  der  freien 
Säure  gefällte  Bleisalz  bei  110^  getrocknet  gab  : 

Aus   0,2385  Grm.    Substanz   0,2064   schwefelsaures    Blei  und   aus 
0,3578  Grm.  Substanz  0,2428  Kohlensäure  und  0,0534  Wasser. 


*)  Eine  etwaige  schwache  Färbung  ist  durch  Behandlung  der  Lösung 
mit  Thierkohle  zu  entfernen. 
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Berechnet  für 

Gefnnden 

ff 

Ci«Hi4Pb80i4 

Kohlenstoff 

18,50 

18,30 

Wasserstoff 

1,66 

1,33 

Blei 

59,12 

59,09 

Sauerstoff 

21,28 

100,00. 

Diese  wenigen  Versuche  stellen  allerdings  nicht  einmal 
die  Zasammensetzung  der  Saure  ganz  sicher.  Sie  genügen 
aber  für  den  vorliegenden  Zweck,  indem  sie  zeigen,  dafs 
die  Säure  eine  sehr  kohlenstoffr eiche  und  complicirt  con- 
stituirte  ist.  Sie  könnte  nach  den  mitgetheilten  gut  überein-* 
stimmenden  Analysen  CsHiqOt  sein. 

Endlich  mufs  ich  noch  einer  humusartigen  Substanz  als 
eines  constanten  Productes  der  beschriebenen  Oxydationsver- 
suche des  Benzols  erwähnen.  Man  gewinnt  dieselbe  aus  dem 
in  Wasser  Unlöslichen  der  Oxydationsproducte ;  welches  mit 
warmem  Wasser  völlig  ausgewaschen  wurde ,  durch  Behand- 
lung mit  Natronhydratlösung  oder  Ammoniak.  Die  dunkel- 
]»raune  Lösung  giebt  bei  Neutralisation  mit  Säuren  eine 
voluminöse  dunkelbraune  Fällung,  welche  sehr  mühsam  aus- 
zuwaschen ist.  Eine  weitere  Reinigung  damit  vorzunehmen 
ist  mir  bisher  nicht  gelungen. 

Die  Substanz  ist  dunkelbraun ,  trocken ,  schwarz  und 
glänzend;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalien,  ohne  bestimmte  Salze  zu 
bilden ;-  aus  der  Lösung  in  möglichst  wenig  Ammoniak  wer- 
den durch  die  Salze  von  Calcium  u.  s.  w.,  Blei  u.  s.  w.  ge- 
färbte Fällungen  hervorgebracht,  welche  die  unlöslichen  Me- 
tallverbindungen der  Substanz  sind. 

Ob  diese  Substanz  mit  der  als  Oallhumimäure  bekannten 
identisch  ist;  wofür  einige  Metallbestimmungen  in  den  er- 
wähnten Fällungen  und  wohl  auch  ihre  Entstehung  aus  Benzol 


70  CartuSf  neue  Sk/Tithese 

zu  sprechen  scheinen ,  läfst  sich  wohl  bei  den  Eigenschaften 
dieser  Körper  ebensowenig  entscheiden ,  wie  sich  feststellen 
läfst,  dafs  beide,  die  von  mir  erhaltene  wie  die  Gallhumin" 
säure^  einfache  chemische  Verbindungen  seien  und  die  For- 
mel C6H4O3  haben. 


Sieht  man  die  drei  auch  nur  in  geringer  Menge  auf- 
tretenden Körper,  den  aldehydartigen,  die  leichtlösliche  Saure 
und  die  Huminsubstanz,  als  Nebenproducte  der  Reaction  an, 
so  bleiben  also  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  Phtalsäure 
als  eigentliche  Producte  der  Oxydation  des  Benzols.  Es 
entstand  nun  aber  noch  die  Frage  nach  dem  Vorgange, 
welchem  die  Phtalsäure  ihre  Entstehung  verdankt.  Die  Phtal- 
säure war  bisher  noch  nie  aus  einem  direct  an  das  Benzol 
sich  anschliefsenden  Körper  erhalten  worden.  Aus  dem 
Verhalten  derselben  gegen  Kalkhydrat  (Bildung  von  Benzoe- 
säure und  Kohlensäure)  *)  und  aus  der  lange  bekannten  Zer- 
setzung derselben  in  Benzol  und  Kohlensäure  durch  starkes 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk,  hatte  man,  zuerst  K 0  Ib  e  **\ 
den  seitdem  allgemein  angenommenen  Schlufs  gezogen,  die 
Phtalsäure  sei  eine Dicarbonsäure  des  Benzols QH^.  (CO)8H2,  O2 
nach  Kolbe. 

Für  die  der  Phtalsäure  isomere  Terephtalsäure  machte 
man  denselben  Schlufs,  besonders  nachdem  Beilstein '^**) 
dieselbe  durch  Oxydation  von  Xi/lol  erhalten  hatte  und  letz- 
teres durch  die  Synthese  von  61  in z er  und  Fittigf)  als 
Dimethi/lbenzol,  PeHACCHs)^  nachgewiesen  war. 


*)  P.  und  E.  Depouilly,  diese  Annalen  Supplementbd.  IV,  128. 
**)  Diese  AniiÄlen  CXIH,  314. 
•**)  Daselbst  CXXXHI,  40. 
t)  Daselbst  CXXXVI,,304. 
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Weder  bei  Phtalsäure  noch  Terephtalsäure  noch  auch 
einer  anderen  Polycarbonsäore ,  die  als  Derivat  des  Benzols 
erscheint ,  ist  bisher  eine  Synthese  ausgeführt ,  wahrend  diefs 
bekanntlich  für  die  Honocarbonsäuren  und  deren  Hydroxyl- 
derivate  vonKolbe^  Harnitzky  undKekule  schon  früher 
geschah.  —  Nachdem  durch  die  niitgetheilten  Versuche  die 
erhaltene  Säure  sicher  mit  Phtalsäure  identificirt  war,  und 
vorher  die  Synthese  der  Benzoesäure  durch  Oxydation  von 
Ameisensäure  und  Benzol  ausgeführt  war,  liefs  sich  daran» 
schon  ein  ziemlich  sicherer  Schlufs  auf  die  Entstehung  der 
Phtalsäure  machen.  Dieselbe  wurde  eine  Fortsetzung  der 
Reaction  der  Synthese  der  Benzoesäure  sein  : 

CeHe  +  (CH,0,)2  +  0«  =  CeH,(CO,  HO),  +  (OH,), ; 

vielleicht  aber  würde  die  Phtalsäure  erst  aus  der  Benzoe- 
säure durch  nochmalige  Einfügung  der  Elemente  GHO2  ent- 
stehen : 

CßHj,  CO,  HO  +  CHgO,  +  O  =  CöH4(C0,  HO),  +  OH,. 

Besonders  um  diese  Beziehungen  zu  prüfen  habe  ich  die 
Benzoesäure  in  ähnlicher  Weise  der  Oxydation  unterworfen, 
wie  dajs  Benzol. 

Synthese  der  Phtalsäure  aus  Benzoesäure, 

Benzoesäure  wird  von  Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart 
verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nur  sehr  schwer  an- 
gegriffen, was  wohl  hauptsächlich  darin  seine  Erklärung 
findet,  dafs  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure  noch  weit 
weniger  löslich  ist,  als  in  Wasser.  Bei  der  durch  Erwärmen 
eingeleiteten  Oxydation  entsteht  dann  immer  reichlich  Kohlen- 
säure, und  bei  vorsichtigem  Verfahren  läfst  sich  Ameisensäure 
im  Destillate  leicht  nachweisen.  Hat  man  überschüssige  Ben- 
zoesäure angewandt  und  den  Versuch  vorsichtig  geleitet^  so 
ist  endlich  stets  eine  erhebliche  Menge  von  Phtalsäure  ge- 
bildet. 
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Ameisensäure  und  Phtalsaure  sind  aber  hier  die  einzigen 
Producte  der  Reaction,  abgesehen  von  der  als  Zerstörungs- 
product  auftretenden  Kohlensäure  *). 

Bei  Anstellung  dieses  Versuches  kann  man  Mangan- 
superoxyd, Bleisuperoxyd  oder  Ghromsäure  verwenden,  er- 
steres  eignet  sich  aber  am  Besten.  —  Ich  habe  es  am  Zweck- 
mäfsigsten  gefunden,  50  Grm.  fein  zerriebene  Benzoesäure 
mit  600  Grm.  Schwefelsäure  und  200  Grm.  Wasser  im  Was- 
serbade zu  erwärmen,  und  unter  häufigem  Bewegen  allmälig 
100  Grm.  sehr  fein  geriebenen  Braunstein  zuzusetzen.  Ist 
aller  Braunstein  zersetzt,  so  vermischt  man  die  Masse  mit 
ihrem  doppelten  Volum  Wasser,  filtrirt  nach  dem  Erkalten 
vom  aus  dem  Braunstein  stammendem  Unlöslichen  und 
ausgeschiedener  Benzoesäure  und  erschöpft  das  Filtrat  mit 
Aether.  Den  Aetherauszügen  entzieht  man  die  gelöste 
Phtalsaure  und  Benzoesäure  durch  Schütteln  mit  Barytwasser, 
wobei  gewöhnlich  direct  krystaltisirtes  phtaUaures  Bart/um 
erhalten  wird,  und  reinigt  das  phtalsaure  Salz  wie  ich  es 
oben  fär  das  aus  Benzol   erhaltene  angegeben  habe. 

Man  gewinnt  allerdings  nicht  viel  Phtalsaure,  aber  diese 
sehr  leicht  völlig  rein.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  vollkom- 
men mit  der  aus  Benzol  oder  aus  Naphtalin  erhaltenen  Säure 
überein,  und  ich  glaube  mich  hier  auf  folgende  Angaben 
beschränken  zu  können. 


*)  Bemtieinsäure  habe  ich  bei  den  in  yerschiedener  Weise  geänder- 
ten Versuchen,  anch  bei  Anwendung  von  Bleisuperoxyd,  nie  be- 
obachten können.  Ich  glauffe  daher,  dafs  die  von  Meifsner  und 
Shepard  (Zeitschrift  für  Chemie  1866,  752)  beobachtete  und 
für  Bemsteinsäure  gehaltene  Säure  auch  Phtalsaure  war.  Ein 
solcher  Irrthum  würde  sehr  erklärlich  sein,  da  beide  Säuren  viel 
Aehnlichkeit  haben,  und  das  oben  beschriebene  basische  Baryum- 
salz  den  gleichen  Baryutngehali  besitet,  wie  das  bemsteinsäure 
Salz. 
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Freie  Säure  aus  Wasser  krystallisirl  bei  100^  getrocknet : 

1)  0,2090  Grm.  Substanz  gaben  0,4439  Kohlensäure  und  0,0725 
Wasser;  2)  0,2300  Grm.  Substanz  gaben  0,4887  Kohlen- 
säure und  0,0748  Wasser. 


Berechnet  für 

1) 

2) 

-C«He04 

Kohlenstoff 

57,94 

57,95 

57,84 

Wassersoff 

3,85 

8,61 

3,61 

Sauerstoff 

— 

— 

38,55 

100,00. 

Baryumsahy  durch  Eingiefsen  der  Lösung  der  Säure  in 
überschüssiges  Barytwasser  als  krystallinische  Fällung  er- 
halten, bei  120^  getrocknet  : 

1)  0,3180  Grm.  Substanz  gaben  0,2079   und  2)   0,2429  Grm.  dersel- 
ben 0,1593  kohlensaures  Baryum. 

Berechnet  für 

1)  2)  C8H4Ba04 

Baryum        45,47  45,61  45,51. 

Um  den  durch  diese  Entstehung  der  Phtalsäure  nach- 
gewiesenen Zusammenhang  noch  weiter  zu  verfolgen ,  habe 
ich  versucht,  die  Phtalsäure  umgekehrt  durch  Reduction  in 
Benzoesäure  überzuführen  *).  Erhitzt  man  Phtalsäure  mit 
etwa  40  pG.  haltender  Jodwasserstoffsäure,  so  tritt  bei  150^ 
im  geschlossenen  Rohre  allmälige  Ausscheidung  von  Jod  ein ; 
es  entsteht  Kohlensäure  und  Benzoesäure,  die  aus  dem  Rück- 
stande durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  von  unverän- 
derter Phtalsäure  getrennt  wurde.  Der  Vorgang  hierbei  läfst 
sich  wohl  nicht  anders  erklären,  als  durch  die  Annahme^ 
dafs  die  erst  gebildete  Ameisensäure  zum  Theil  durch  Ein- 
wirkung des  Jods  in  Kohlensäure  und  Jodwasserstoff  ver- 
wandelt wurde;   er  ist  : 

CeH4(C0,  HO),  +  (JH),  =  CeHj,  CO,  HO  +  CH,0,  +  J,. 

Wendet  man  bei  diesem  Versuche  gesättigte  Lösung  von 
Jodwasserstoff  an,   so  entsteht  unter  starker  Jodabscheidung 

'")  Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dafs  A.  Baeyer  schon  früher  aus 
Phtalsäure  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  Benzaldehyd  erhalten 
hat;  vgl.  diese  Annalen  GXL,  295. 
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und   reichlicher  Kohlensäurebildung    ein  Kohlenwasserstoff; 
derselbe  sollte  der  Voraussetzung  nach  Benzol  sein  : 

CeH^CCO,  H0)2  +  (JH)*  =  CgHe  +  (CH,Oj),  +  J^. 

Leider  war  ich  wegen  der  häufigen  Explosion  der  Röhren 
nicht  im  Stande,  diefs  durch  Analysen  zu  bestätigen.  In- 
dessen ist  der  erhaltene  Körper  durch  das  dem  des  Benzols 
gleiche  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  seine  Erystallisirbar- 
keit  und  niedrigen  Siedepunkt  *)  hier  wohl  schon  sicher  als 
Benzol  characterisirt. 


Nach  den  mitgetheilten  Resultaten  ist  kein  Zweifel  mehr, 
dafs  der  Vorgang  bei  Entstehung  der  Plitalsäure  aus  Benzol 
oder  Benzoesäure  wirklich  der  oben  bezeichnete  ist.  Es  ist 
damit  eine  Synthese  und  zwar  der  einfachsten  Art  einer 
Dicarbonsäure  des  Benzols  gegeben,  welche  vermuthlich  auch 
in  anderen  Fällen  zum  Ziele  führen  wird.  —  Ferner  glaube 
ich  hiermit  die  Frage,  ob  eine  Säure  C6H4O8  (Benzensäure) 
existire,  wenigstens  dahin  sicher  entschieden  zu  haben,  dafs 
dieselbe  bei  Oxydation  von  Benzol  nicht  entsteht.  Wäre  das 
Benzol  in  ähnlicher  Weise  wie  manche  andere  Kohlenwasser- 
stoffe der  Oxydation  fähig,  so  müfste  durch  Oxydation  von 
Benzoesäure  entweder  diese  Säure  C5H3,  CO,  HO  neben 
Kohlensäure  und  Wasser,  oder  eine  sich  daran  anschliefsende 
Oxysäure  oder  Polycarbonsäure  erhalten  werden  können. 
Es  ist  mir  daher  nicht  zweifelhaft,  dafs  die  früher  von  mir 
in  geringer  Menge  als  Nebenproduct  erhaltene  Säure  ent- 
weder in  ihrer  Zusammensetzung  oder  doch  in  ihren  Eigen- 
schaften von  dem  vermutheten  Homologen  der  Benzoesäure, 
CeHA ,  abweicht  ♦♦). 


*)   Er   wurde    gewonnen    durch    Ei*wärmen    des    RöhreninhaJts    im 
Wasserbade  und  Behandlung  des  Destillats  mit  Kalihydrat. 

**)  Ich  glaube  jetzt  den  Weg  gefunden  zu  haben,    das  Product   der 
Einwirkung  von  Unterchlorigsäurehydrat  auf  Benzol  leicht  darzu- 
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Constitution  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure. 

Durch  die  schöne  Theorie  Kekule's  über  die  Constitu- 
tion der  aromatischen  Körper  ist  es  leicht  geworden ,  viele 
Falle  von  Isomerie  derselben ,  die  sich  früher  nicht  als  Meta- 
merie  kennzeichneten,  als  solche  bestimmt  nachzuweisen.  Da 
drei  verschiedene  Stellungen  zweier  an  Stelle  von  2  Atomen 
H  im  Benzol  eintretenden  Atome  oder  Atomgruppen  denkbar 
sind,  so  müfsten  auch  drei  verschiedene  Dicarbonsäuren, 
G6H4(CO,  H0)2,  existiren,  von  denen  bisher  zwei  bekannt 
sind.  Der  Unterschied  der  Constitution  beider  ^  der  Phtal- 
säure und  Terephtalsäure,  aber  würde  sich  dadurch  nach- 
weisen lassen,  dafs  man  bei  ihrer  Darstellung  von  isomeren 
Derivaten  des  Benzols  ausginge ,  deren  Isomerie  in  der  Stel- 
lung der  an  Stelle  des  Wasserstoffs  eingetretenen  Atome 
schon  erkannt  wäre.  Ein  solcher  Schlufs  läfst  sich  nun  zum 
Theil  aus  der  mitgetheilten  Synthese  der  Phtalsäure  ziehen. 

Nimmt  man  mit  Kekule*)  an,  dafs  im  Xi/lol  die  Ele- 
mente von  (CH8)8  und  damit  auch  in  der  durch  einfache 
Oxydation  daraus  gebildeten  Terephtalsäure  die  Elemente 
(01102)2  an  zwei  im  Benzolmolecul  benachbarte  **)  Kohlen- 
stoffatome angelegt  seien,  so  mufs  die  Phtalsäure  diese  Ele- 
mente  an  zwei  nicht  benachbarte  Kohlenstoffatome  angelegt 
enthalten  : 


stellen,  und  werde,  so  rasch  es  mir  die  Rücksicht  auf  die  Schwie- 
rigkeiten dieser  Versuche  gestattet,  die  früher  unterhrochenen  Ver- 
suche Yon  Neuem  aufnehmen,  um  die  damals  unvollkommen  un- 
tersuchten Körper  in  grofsem  Mafsstahe  darzustellen. 

*)  Diese  Annalen  CXXXVII,   129. 

**)  Die  je  zwei  benachbarten,  durch  zwei  ihrer  Verwandtschaftseinheiten 
verbundenen  Atome  C  kann  man  wohl  der  Baumerspamifs  wegen 
zusammenziehen,  wo  dann  im  Benzol,  Styrolen  u.  s.  w.  zugleich 
die  Synthese  derselben  durch  Gondensation  von  Acetylen  (nach 
Bertheloi)  wiedergegeben  ist. 
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Ci^    Ca^*    Cj^  C^(CO,HO),    qB^    qB^ 


N- 


Benzol  Terephtalsäure 

n  (CO,  HO)H     n  (CO,  HO)H  q  H, 

%^jj  ^^31  ^'a 


PhtalsKure. 

Dieses  Verhaltnifs  beider  Sauren  ist  sicher  nachgewiesen 
durch  die  mitgetheilte  Synthese  der  Phtalsäure  aus  Benzol 
oder  einem  unmittelbaren  Derivate  desselben,  der  Benzoe- 
säure. 

Da  durch  Oxydation  von  BenzoSsdure,  d.  h.  Einfügen  der 
Elemente  CHOg  an  Stelle  von  H,  Phtalsäure  entsteht,  so  ist 
es  möglich,  dafs  durch  Oxydation  der  drei  ihrer  Isomerie 
nach  schon  bekannten  Säuren  C7H5GIOS,  Monochlorbenzoe- 
saure  u.  s.  w.,  entweder  1)  die  Ghlorsubstitutionsproducte 
dreier  isomerer  Säuren,  Monochlorphtalsäure  u.  s.  w. ,  G8H6CIO4, 
oder  2)  diese  drei  isomeren  Dtcarbonsäuren  selbst,  Phtal- 
säure, Terephtalsäure  und  die  dritte  noch  unbekannte  Säure 
C8H6O4,. entstehen.  Diefs  ist  dann  natürlich  auch  der  Weg,  die 
Isomerie  der  beiden  Dicarbonsäuren  so  weit  zu  erklären,  wie 
es  jetzt  überhaupt  möglich  ist. 

Hauptsächlich  für  den  angedeuteten  Zwicck,  aber  auch 
um  die  beschriebene  Synthese  organischer  Säuren  bei  ande- 
ren Körpern  zu  prüfen,  habe  ich  zunächst  die  Oxydation  von 

Ghlorbenzol,  CeHsCI,  in  ganz  analoger  Wetse  wie  die 
des  Benzols  untersucht.  Die  noch  nicht  beendigten  Versuche 
haben  bisher  gezeigt,  dafs  die  Oxydation  ähnlich  stattfindet, 
wie  die  des  Benzols;  auch  hier  entsteht  Ameisensäure,  «nd 
bilden  ^sich  gut  characterisirte  Säuren.  Unter  diesen  findet 
sich  eine  chlorhaltige  und  eine  chlorfreie^  welche  in  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  mit  Monochbrdracyhäure 
und  mit  Phtalsäure  ziemlich  gut  übereinstimmten;  da  sie 
aber  neben  noch  zwei  anderen  Producten  auftreten  |  so  halte 
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ich  für  nöthig,  die  yersu(7he  in  sehr  grofsem  Mafsstabe  an- 
zustellen. Diese  und  ahnliche  Versuche  werden  im  hiesigen 
Laboratorium  fortgesetzt. 

Marburg,  Mai  1868. 


Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Strecker 

in  Tübingen. 


Ueber  das  Lecithin ; 

von  Adolph  Strecker. 


Das  Vorkommen  eines  phosphorhaltigen  Fettes  in  dem 
Gehirn  ist  bekanntlich  schon  von  Vauquelin  beobachtet 
worden,  und  die  späteren  Untersuchungen  von  Fremy, 
Gobley,  Valenciennes  u.  A.  haben  die  grofse  Verbrei- 
tung desselben  im  Thierorganismus  (Eidotter,  Muskelfleisch, 
Blut  u.  s.  w.)  dargethan,  sowie  seine  Eigenschaften  genauer 
kennen  gelehrt,  namentlich  die  Spaltbarkeit  desselben  in  fette 
Säuren^  Oelsaure  und  Glycerinphosphorsäure.  Fremy  stellte 
seifenartige  Verbindungen  dieses  Körpers  dar  und  bezeich- 
nete ihn  daher  als  Oleophosphorsäure,  während  Gobley  ihm 
den  Namen  Lecithin  *)  gab.  Zum  Theil  damit  übereinstim- 
mend ist  der  von  0.  Liebreich  aus  dem  Gehirn  darge- 
stellte und  als  Protagon  bezeichnete  Körper.  Liebreich 
beobachtete  aber  zuerst  das  Auftreten  einer  starken  Base  bei 
der  Spaltung  des  Körpers  (z.  B.  mit  Barythydrat),  der  er  den 


*)  Richtiger  wäre  Lecythin,  von  A^xi;«9>og  abgeleitet. 
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Namen  Neurin  beilegte.  Die  neuesten  Untersuchungen  von 
Diakonow*)  haben  inzwischen  ergeben,  dafs  das  Protagon 
Liebreich's  ein  Gemenge  eines  phosphorfreien  Körpers 
(Cerebrin)  mit  einem  phosphorhaltigen  Körper  ist,  für  wel- 
chen letzteren  Diakonow  den  Namen  Lecithin  beibehält. 
Liebreich  erhielt  bei  der  Zersetzung  des  Protagons  neben 
Glycerinphosphorsaure ,  Neurin  und  fetten  Sauren  beim  Ko- 
chen mit  Salzsäure  eine  Zuckerart,  wie  diefs  bei  dem  Cere- 
brin, aber  nicht  bei  dem  Lecithin  der  Fall  ist.  Die  Analysen 
des  Protagons  von  Liebreich,  verglichen  mit  der  Zusam- 
mensetzung des  Cerebrins  (nach  Müller)  und  der  des 
Lecithins  (nach Diakonow),  bestätigen  die  von  Diakonow 
ausgesprochene  Ansicht,  dafs  das  Protagon  ein  Gemenge 
(oder  eine  Verbindung?)  von  Lecithin  und  Cerebrin  ist. 


•  Cerebrin 
nach  Müller 

Protagon 
nach  Liebreich 

Lecithin 
nach  Diakonow 

Kohlenstoff 

68,45 

66,2-67,4 

64,27 

Wasserstoff 

11,27 

11,1-11,9 

11,40- 

Stickstoff 

4,61 

2,7-  2,9 

1,80 

Phosphor 

— 

1,1-  1,5 

3,80 

Sauerstoff 

15,67 

—     — 

18,73 

100,00  100,00. 

Diakonow  leitet  aus  seinen  Analysen  für  das  Lecithin 
die  Formel  €44H9oNPG9  -f  ^Q*  ^^9  ^^^  betrachtet  es  als  eine 
salzartige  Verbindung  von  Neurin  (Trimethyloxäthylammonium) 
mit  einer  als  Distearylglycerylphosphorsäure  bezeichneten 
Säure,  welche  letztere  durch  Barythydrat  in  stearinsauren 
Baryt  und  in  glycerinphosphorsauren  Baryt  zerlegt  werde. 
Die  Spaltung  erfolgte  hiernach  nach  der  Gleichung  : 

G44H80NPO9  -f  3  HjO  =  OÄjNO,  +  2  (OiaHseOO  +    ^sH^P^e 
Lecithin  Neurin  Stearin-  Glycerin- 

säure  phosj^orsfture. 


*)  Centralbl.  für  die  med.  Wissensch.  1868,  Nr.   1  und  7. 
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Wesentlich  dieselbe  Ansicht  von  der  Natur  des  Lecithins 
hatte  ich  früher  *)  ausgesprochen,  dafs  es  nämlich  Glycerin- 
phosphorsäure  sei,  worin  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch 
die  Radicale  fetter  Säuren  vertreten  sei;  auch  hatte  ich  die 
in  der  Galle  damit  verbundene  Base  (das  Cholin)  zuerst  iso- 
lirt  und  ihre  Formel  festgestellt^  ohne  jedoch  es  anzunehmen, 
dafs  das  Cholin  mit  dem  Lecithin  zu  einem  Salz  verbun- 
den sei. 

Dafs  das  Cholin  mit  der  von  Liebreich  später  als 
Neurin  bezeichneten  (übrigens  für  sauerstofffrei  gehaltenen) 
Base  nahe  übereinstimmt^  hatte  ich  sogleich  bemerkt  und 
Hrn.  Dr.  Liebreich  auch  selbst  mitgetheilt.  Nach  den  aus- 
führlicheren Untersuchungen  von  Baeyer**)  unterliegt  es 
jedoch  keinem  Zweifel ,  dafs  die  als  Neurin  bezeichnete  Base 
ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Basen  ist  (der  Platinge- 
halt des  Platindoppelsalzes  wechselte  zwischen  33,9  und  30,9 
pC,  eben  so  der  Eohlenstoffgehalt).  Das  Platindoppelsalz 
der  einen  hat  die  Formel  65H14NOCI,  PtCt ,  das  der  anderen 
wahrscheinlich  GsHuNCl^  FtCl^.  Dafs  ersterer  Gemengtheil 
des  Neurins  mit  dem  Cholin  wie  in  der  Zusammensetzung  auch 
in  der  Erysta^Uorm  des  Platindoppelsalzes  übereinstimme,  hat 
später  Dybkowsky***)  gezeigt,  und  es  erscheint  daher  am 
Geeignetsten,  der  zweiten  (sauerstofffreien)  Base  des  Gemen- 
ges den  Namen  Neurin  vorzubehalten.  Für  das  Cholin  hatte 
ich  unter  anderen  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  es, 
wenn  man  es  als  Ammoniakbase  betrachtet,  dreifach-methy- 
lirtes  Aethylenoxydammoniak  sei,  mithin  zur  Gruppe  der 
von  Wurtz  entdeckten  Aethylenoxydammoniakverbindungen 
gehöre.     Diese  Ansicht   wurde    durch   Wurtz's  Synthese 


*)  Diese  Annalen  CXXni,  360. 
**)  Daselbst  CXL,  306. 
***)  Journal  f.  practisclie  Chemie  C,  191. 
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der  Base,  durch  Erwärmen  von  Aethylenoxyd  mit  salzsau- 
rem Trimelhylamin ,  neuerdings  bestimmt  erwiesen. 

In  der  Absicht,  diese  Base,  deren  grofse  Verbreitung  im 
Thierkörper  sie  besonders  wichtig  erscheinen  lafst^  in  gröfse- 
rer  Menge  darzustellen,  wählte  ich  das  Eigelb,  als  das  am 
Leichtesten  zugängliche  Material.  Ist  in  der  That  das  Lecithin 
ein  Salz  dieser  Base,  so  mufs  die  alkoholisch-ätherische  Lö- 
sung desselben,  mit  einer  Lösfing  von  Platinchlorid  versetzt, 
das  in  Alkohol  und  in  Aether  unlösliche  Platindoppelsalz  der 
Base  geben.  Ich  behandelte  daher  Eidotter  mit  einer  Mi- 
schung von  Aether  und  Weingeist,  bis  alles  Lecithin  ent- 
zogen war,  destillirte  einen  Theil  des  Aethers  ab,  setzte 
Weingeist  zu,  so  lange  noch  eine  Trübung  durch  Abschei- 
dung von  fettem  Oel  erfolgte,  und  fügte  der  klaren  gelb- 
lichen Lösung  eine  weingeistige,  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Platinchloridlösung  zu.  Es  entstand  sogleich  ein  reichlicher 
gelber  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Schütteln  zusam- 
menklebte. Er  ist  ein  Platindoppelsalz,  aber  von  dem  Cholin- 
platinchlorid  wesentlich  verschieden.  Es  löst  sich  leicht  und 
sehr  reichlich  in  Aether,  Schwefelkohlenstofi*,  Chloroform  und 
Benzol.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  Weingeist  in 
gelben  Flocken  gefällt,  die  beim  Schütteln  leicht  zusammen- 
backen. Um  es  von  etwa  noch  anhängenden  Spuren  von 
Fett  zu  befreien,  löste  ich  es  5-  bis  6 mal  in  Aether,  indem 
ich  es  jedesmal  wieder  mit  Alkohol  niederschlug.  Im  Ya- 
cuum  über  Schwefelsäure  läfst  es  sich  ohne  seine  Löslich- 
keit in  Aether  einzubüfsen  trocknen;  bei  100^  schwärzt  es 
sich,  indem  es  schmilzt,  und  erleidet  dabei  einen  Gewichts- 
verlust (ich  fand  nach  ein  paar  Stunden  eine  Gewichtsab- 
nahme von  5,1  pG.). 

Auch  mit  Cadmiumchlorid  läfst  sich  das  Lecithin  aus 
seiner  ätherweingeistigen  Lösung  ausfällen;  versetzt  man 
den  ätherweingeistigen  Auszug  des  Eigelbs  mit  einer  wein- 


Strecker^  über  das  Lecithin,  81 

geistigen  Lösung  von  Cadmiumchlorid,  so  entsteht  ein  weifser 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  mit  Weingeist,  Aether  oder 
einer  Mischung  beider  Flüssigkeiten  leicht  auswaschen  läfst, 
da  er  darin  nur  wenig  löslich  ist.  In  dieser  Beziehung  ist 
er  dem  mit  Platinchlorid  entstehenden  Niederschlag  vorzu- 
ziehen,  da  er  sich  leichter  von  Fetten  befreien  läfst.  In 
salzsäurehaltigem  Weingeist  ist  er  löslich. 

Man  kann  das  Lecithin  von.  den  Metallen  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoffgas  trennen.  Leitet  man  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  in  die  ätherische  bösung 
des  Platindoppelsalzes,  so  fällt  sämmtliches  Platin  aus  und  die 
durch  Erwärmen  und  einen  Strom  von  Kohlensäure  von 
Schwefelwasserstoff  befreite  Lösung  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten salzsaures  Lecithin  als  wachsartige  Masse.  Man 
kann  die  Salzsäure  durch  Schütteln  der  ätherweingeistigen 
Lösung  mit  Silberoxyd  wegnehmen ;  es  löst  sich  aber  hierbei 
Silberoxyd  auf,  welches  wieder  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt  werden  mufs,  worauf  beim  Verdunsten  das  Lecithin 
als  homogene  durchscheinende  Masse  hinterbleibt.  Das  Le- 
cithin sowohl  als  alle  Verbindungen  desselben  sind  äufser'st 
leicht  zersetzbar.  Läfst  man  die  ätherische  Lösung  des  Pla- 
tindoppelsalzes stehen,  so  scheidet  sich  allmälig  ein  hellgelbes 
Pulver  ab,  das  bei  der  Untersuchung  sich  als  Cholinplatin^ 
Chlorid  erwies.  Die  weingeistige  Lösung  des  salzsauren 
Lecithins  scheidet  bei  langem  Stehen  ölartige  Tropfen  ab, 
welche  frei  von  Stickstoff  und  Phosphor  sind  und  mit  Alka- 
lien sich  verseifen.  Auch  das  freie  Lecithin  wird  schon  in 
der  Kälte  langsam ,  rasch  beim  Erwärmen  zersetzt.  Am 
Schnellsten  erfolgt  die  Zersetzung  beim  Kochen  mit  Basen, 
z.  B.  mit  Barythydrat. 

Giefst  man  eine  weingeistige  Lösung  von  salzsaurem 
Lecithin  in  kochendes  Barytwasser,  so  scheidet  sich  sogleich 
ein  schmieriges  Barytsalz  aus;   die  davon   abfiltrirte  Lösung 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  ÜXLVIII.  Bd.  1.  Hett  6 
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enthalt  einen  Theil  des  entstandenen  glycerinphosphorsauren 
Baryts  (ein  anderer' Theil  ist  in  dem  Niederschlag  enthalten) 
und  Cholin.  Entfernt  man  den  freien  Baryt  durch  Kohlen- 
säure, dampft  hierauf  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist aus,  so  löst  das  salzsaure  Cholin  sich  auf  und  wird 
durch  Platinchlorid  aus  der  Lösung  in  gelben  Flocken  gefällt, 
die  sich  leicht  mit  Weingeist  auswaschen  lassen.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  es  in  orangegelben 
Prismen,  die  öfters  tafelförmig  ausgebildet  sind  und  mit  dem 
aus  der  Galle  dargestellten  Cholinplatinchlorid  durchaus  über- 
einstimmen. Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  scheidet  beim 
Verdunsten  bis  auf  den  letzten  Tropfen  dieselben  Krystalle 
aus,  so  dafs  hierbei  kein  Gemenge  zweier  Basen  vorhan- 
den ist.  Eine  Platinbestimmung  bewies  noch  weiter  die  Iden- 
tität mit  dem  Cholinplatinchlorid. 

0,4845    Grm.    des    Platindoppelsalzes    hinterliefsen    beim     Glühen 
31,68  pC.  Platin. 

Die  Formel  €5Hi4N^Cl,  PtClg  verlangt  31,98  pC.  Platin. 

Zur  Nachweisung  der  Glycerinphosphorsäure  löste  ich 
den  bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  ungelöst  gebliebenen 
Theil  wieder  in  Wasser  auf,  fällte  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure aus^  sättigte  mit  kohlensaurem  Kalk  und  erhielt  somit 
glycerinphosphorsauren  Kalk  neben  etwas  Gyps  in  Lösung; 
die  Schwefelsäure  wurde  mit  Chlorbaryum  genau  ausgefällt 
und  das  Filtrat  kochend  eingeengt.  Es  schieden  sich  hierbei 
aus  der  kochenden  Flüssigkeit  Krystallnadeln  von  glycerin- 
phosphorsaurem  Kalk  ab,  die  mit  Weingeist  abgewaschen 
wurden.  Nach  dem  Trocknen  bei  110^  erhielt  ich  von 
0,1747  Grm.  Substanz  0,1047  Grm.  pyrophosphorsauren  Kalk 
oder  59,93  pC.  Nach  der  Formel  GsHTOePCa»  giebt  der 
glycerinphosphorsäure  Kalk  60,47  pC.  pyrophosphorsauren 
Kalk. 


j 
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Die  bei  der  Behandlung  mit  Barytwasser  unlöslich  ab- 
geschiedenen Barytsalze  wurden  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Es  schied  sich  hierbei  eine  in  der  Wärme  flüssige^ 
in  der  Kälte  theilweis  erstarrende  Schichte  ab,  die  mit  Wasser 
gewaschen  wurde.  Die  Lösung  enthielt  viel  Ghlorbaryum, 
aber  auch  Glycerinphosphorsäure ,  die  beim  Eindampfen  der 
sauren  Flässigkeit  theilweise  zu  Glycerin  und  Phosphorsäure 
sich  zersetzte.  Die  fetten  Säuren  lösten  sich  in  Ammoniak 
auf  und  wurden  durch  Fällen  mit  Bleizuckerlösung  in  Blei- 
salze verwandelt.  Aether  entzog  diesem  Niederschlag  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  ölsaurem  Bleioxyd.  Ich  habe 
die  Oelsäure  daraus  nach  dem  bekannten  Verfahren^  durch 
Umkrystallisiren  ihres  Barytsalzes  aus  kochendem  Weingeist 
und  Zersetzung  des  reinen  Barytsalzes  mit  Salzsäure,  darge- 
stellt. Sie  war  farblos,  flüssig,  erstarrte  in  Eiswasser  voll- 
ständig, verwandelte  sich  durch  salpetrige  Säure  in  eine  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  starre,  mit  der  Elai'dinsäure  genau 
übereinstimmende  Säure.  Das  aus  Weingeist  umkrystalli- 
sirte  Barytsalz  zeigte  endlich  den  Baryumgehalt  des  Ölsäu- 
ren Baryts. 

0,2730  Grm.  gaben  0,0920  schwefelsauren  Baryt  oder  19,77  pG. 
BarTom.  Der  ölsaiire  Baryt  enthält  nach  der  Formel  OieHj^gBaOg 
berechnet  19,6  pC.  Baryum. 

Das  in  Aether  unlösliche  Bleisalz  wurde  mit  Salzsäure 
zersetzt ;  die  fetten  Säuren,  aus  heifsem  Weingeist  umkry- 
stallisirt,  wurden  in  glänzenden  weifsen  Blättchen  erhalten. 
Der  Schmelzpunkt  der  zweimal  umkrystallisirten  Säure  war 
56^7. 

0,1922    Grm.    derselben    gaben   0,5290   Kohlensäure    und    0,2180 
Wasser. 

Die  Zusammensetzung  stimmt  daher  fast  genau  mit  der 
der  Margarinsäure  überein.. 

6» 
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Berechnet  Gefunden 


Oia 

192 

75,0 

75,07 

H« 

32 

12,5 

12,60 

^« 

32 

12,5 

— 

256  100,0. 

Obgleich  die  Menge  der  fetten  Säure,  die  ich  aus  Lecithin 
dargestellt  hatte,  nicht  bedeutend  war,  versuchte  ich  sie  nach 
dem  Verfahren  von  Heintz  durch  fractionirte  Fällung  mit 
essigsaurer  Magnesia  in  verschiedenartige  Säuren  zu  zer- 
legen. Der  erste  Niederschlag  gab  eine  Säure  von  55^,5 
Schmelzpunkt,  der  letzte  Niederschlag  enthielt  eine  Säure 
von  dem  Schmelzpunkt  56^,6.  Die  geschmolzene  Säure  er- 
starrte beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln. 

Es  ist  hiernach  wahrscheinlich,  dafs  sie  ein  Gemenge 
von  viel  Margarinsäure  und  wenig  Stearinsäure  ist,  wenn 
man  nicht  etwa  annehmen  will,  dafs  mehrere  Säuren  von 
der  Zusammensetzung  der  Margarinsäure,  die  durch  ihre 
Schmelzpunkte  sich  unterscheiden,  existiren. 

Jedenfalls  enthält  das  Lecithin  zum  Theil  die  Bestand- 
theile  der  in  dem  Thierorganismus  vorkommenden  Fette,  und 
so  wie  es  zahllose  Mischungen  von  Fetten  giebt,  so  werden 
auch  vielfache  Lecithine  existiren,  welche  die  verschiedenen 
Fettsäureradieale  und  das  der  Oelsäure  (oder  Oelsäuren)  in 
mannigfaltigem  Verhältnifs  gemischt  enthalten. 

Diakon ow  giebt  dem  Lecithin  die  Formel  G44H90NPO9 
4-  aq.  und  nimmt  an,  dafs  bei  seiner  Zersetzung  nur  Stearin- 
säure auftrete,  was  bei  dem  von  mir  untersuchten  Lecithin 
bei  wiederholten  Darstellungen  niemals  der  Fall  war.  Ich 
erhielt  stets  wesentliche  Mengen  von  Oelsäure  und  leichter 
als  Stearinsäure  schmelzbare  fette  Säuren.  Eben  so  haben 
schon  früher  Fremy,  Gobley  u.  A.  stets  das  Auftreten 
von  Oelsäure  bei  der  Zersetzung  des  Lecithins  beobachtet. 
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Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  und  der  Chlorcad- 
miumverbindung  konnte  unter  diesen  Umständen  nicht  wohl 
zur  einer  ganz  bestimmten  Formel  führen,  da  sie  ohne  Zweifel 
Gemenge  verschiedener,  obgleich  ähnlicher  Körper  sind. 
Trotzdem  konnte  sie  doch  im  Allgemeinen  zur  Erkenntnifs 
des  Lecithins  beitragen  und  ich  habe  daher  mehrere  Analysen, 
mit  Substanz  von  verschiedener  Bereitung,  ausgeführt. 

Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Platindoppelsalzes 
des  Lecithins. 

la.    0,723  Grm.  Substanz  gaben  0,0668  Platin  nnd  0,0920  2MgO.P05. 

b.  0,3254  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,6201 

Kohlensäure  und  0,253  Wasser. 

c.  0,7570  Grm.  gaben  mit  alkoholischer  chlorfreier  Kalilauge   ein- 

gedunstet und  geglüht  0,2900  Chlorsilber  *). 

na.     0,3034  Gim.  gaben  0,2435  Wasser  und  0,5810  Kohlensäure. 

b.     0,7125  Grm.  gaben  0,0830  2MgO.P05. 
in.      0,7084  Grm.  gaben  0,0702  Platin. 

Die  Analysen  stimmen  annähernd  mit  der  Formel 
^«aHssNPOsCl .  PtCl2  9  deren  Herleitung  aus  den  Zersetzungs- 
producten  unten  entwickelt  ist  : 

Gefunden 

ra. 


Berechnet 

I. 

n. 

C4, 

51,2 

51,93 

52,2 

Hss 

8,6 

8,63 

8,9 

N 

1,5 

— 

— 

P 

8,2 

3,55 

3,2 

Pt 

10,2 

9,23 

— 

eis 

11,3 

9,5 

— 

9,9 


^8 


Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Cadmiumver- 
bindung fährte  zu  folgenden  Resultaten  : 

la.     0,703  Grm.  gaben  0,2565  Chlorsilber, 
b.     0,689  Grm.  gaben  0,2540  Chlorsilber  und  0,1030  Cadmiumoxyd. 


^)  Die  Chlorbestimmung  ergab  einen  kleinen  Verlust 
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c.  0,6925  Gnn.  gaben  0,1040  Gadmimnoxyd. 

d.  0,2953  Orm.  gaben  0,5495  Kohlensäure  und  0,2230  Wasser. 

e.  0,3040  Grm.  gaben  0,5670  Kohlensäure  und  0,231  Wasser.  • 
II.  0,8390  Grm.  gaben  0,1640  Schwefelcadmium. 

Qie  Analysen  stimmen  unter  sich  gut  tiberein  ^  aber  die 

zweite  Darstellung  zeigt  einen  ansehnlich  höheren  Cadmium- 

gehalt  als  die  erste  : 

I.  n. 


a.  b.  c.  d.  e. 

Kohlenstoff     —  —  —  50,75        50,85  — 

Wasserstoff     ~  —  —  8,38  8,44  — 

Cadmium        —  13,07         13,14  —  —•  15,20 

Chlor  9,03  9,11  —  —  —  — 

Das  Yerhältnifs  zwischen  Cadmium  und  Chlor  ist  das 
ihrer  Aequivalente ,  dagegen  scheint  die  mit  dem  Lecithin 
verbundene  Menge  von  Chlorcadmium  wechselnd.  Zieht  man 
daher  die  dem  gefundenen  Cadmiumgehalt  (13,1  pC.)  ent* 
sprechende  Menge  von  Chlorcadmium  (21,4  pC.)  ab,  so  er- 
hält man  für  die  Zusammensetzung  des  Lecithins  im  Mittel 
der    Analysen,     nahe     übereinstimmend    mit    der    Formel 

Berechuet  Gefunden 

Kohlenstoff  64,8  64,6 

Wasserstoff  10,8  10,7. 

Diakonow  fand  in  dem  Lecithin  64,27  pC.  Kohlenstoff, 
11,4  pC.  Wasserstoff,  1,8  pC.  Stickstoff,  3,8  pC.  Phosphor. 

Die  Formel  GisHsANPO^  leitet  sich  aus  den  Spatungs- 
producten  in  folgender  Weise  ab  : 

Glycerin-  Cholin  Oelsäure        Margarin-  Lecithin, 

phosphor-  säure 

säure 

Das  Lecithin  vereinigt  sidh  nach  Art  der  organischen 
Basen  mit  Chlorplatinwasserstoffsäure  so  wie  mit  Cadmium - 
Chlorid,   doch   scheint   es  auch   zugleich  Verbindungen  mit 
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Metalloxyden  zu  bilden,  jedenfalls  mit  Silberoxyd.  Versetzt 
man  eine  atherweingeistige  Lösung  von  Lecithin  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge ,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
der  organische  Substanz  enthält  ^  aber  nicht  näher  unter- 
sucht wurde ,  vermuthlich  aber  die  Kaliumverbindung  des 
Lecithins  ist.  Das  Lecithin  ist  daher  zugleich  eine  Base, 
eine  Säure  und  ein  Fett. 

Dafs  ein  Körper  gleichzeitig  eine  Säure  und  eine  Base 
sein  kann,  ist  den  Chemikern  längst  bekannt,  und  das  Gly- 
cocoU  kann  als  ein  derartiger  genau  bekannter  Körper  be- 
zeichnet werden.  Die  nähere  Constitution  desselben  giebt  uns 
zugleich  die  Erklärung  dieser  zunächst  auffallenden  Erschei- 
nung. Die  Structurformel  des  GlycocoUs  NH9.GH2.GO. OH 
zeigt,  dafs  an  dem  einen  Ende  der  kettenförmig  gereihten 
Atomgruppen  NH^,  die  Ursache  der  basischen  Eigenschaften, 
sowie  am  anderen  Ende  das  Glied  GO.OH;  der  gemeinsame 
Bestandtheil  der  normalen  organischen  Säure  sich  befindet. 
Der  Wasserstoff  des  letzteren  Gliedes  ist  durch  Metalle  leicht 
vertretbar,  und  eben  so  kann  der  Stickstoff  im  Amid  noch 
HCl  oder  überhaupt  1  Aeq.  Säure  binden.  Es  ist  nun  von 
vornherein  wahrscheinlich,  dafs  durch  die  Einführung  von 
Metallen  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  in  dem  sauren  Theil 
die  Fähigkeit  von  NH2,  mit  HCl  oder  anderen  Säuren  sich 
zu  vereinigen,  nicht  aufgehoben  wird,  und  mithin  das  Gly- 
cocoll  sich  gleichzeitig  mit  Base  und  Säure,  d.  h.  mit  Salzen 
vereinigen  kann.  Solche  Verbindungen  sind  längst  bekannt, 
nur  wurden  sie  seither  als  Additionsproducte  betrachtet,  das 
Metallsalz  somit  als  durch  schwache  Affinitäten  ähnlich  wie 
das  Krystallwasser  gebunden  angesehen.  In  der  Verbindung 
GsHsNOs  +  KCl  oder  GjHgNOa  +  KNOs  nehme  ich  dage- 
gen an,  dafs  eine  Trennung  des  Metalls  von  der  Säure  oder 
deren  Radical  stattgefunden  hat,  indem  ich  ihre  Constitu- 
tionsformel  schreibe  : 
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€H, .  NH, .  HCl  €H8 .  NH, .  NO,H 

I  und  I 

€0 .OK  €0  .  OK. 

Die  einfache  Consequenz  führt  uns  hiernach  za  der  An- 
nahme ,  dafs  der  saure  Theil  des  Glycocolls  mit  dem  basischen 
Theil  desselben   sich  wird  vereinigen  können,   so  dafs   das 

freie  Glycocoli  die  Structurformel    I  [  erhält. 

'  €0 . OH  J 

Es  beruht  hierauf  vielleicht  die  Eigenschaft  derartiger 
Verbindungen,  weder  sauer  noch  alkalisch  zu  reagiren.  Das 
Taurin  ist  z.  B.  eine  entschiedene  Sulfosäure,  ohne  jedoch 
im  Geringsten  sauer  zu  reagiren;  ich  nehme  nun  an,  dafs 
die  Säure  am  einen  Ende  mit  der  Base  des  anderen  Endes 
verbunden  und  dadurch    die  saure  Reaction  aufgehoben  ist  : 

OHj  —  NH,  1 

I  [ 

GHg  —  ßOgHj 

Taurin. 

Die  Structurformel  des  Cholins  läfst  sich  aus  dem  Ver- 
suche von  Baeyer,  entschiedener  noch  aus  der  Synthese 
desselben  durch  Wurtz  ableiten  : 

CH^.OH 

€H| .  NCOHg),  .  OH. 

Es  ist  also  einerseits  Ammoniumbase,  andererseits  Alkohol. 

Das  sogenannte  salzsaure  Cholin  erhält  daher  die  Formel  : 

GHg .  OH 

GHa .  N(€Ha)sCl. 

Aber  auch  das  zweite  Atom  Hydroxyl  läfst  sich  durch 
Säureradieale  ersetzen.  Baeyer  erhielt  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  die  Verbindung  : 

'  GHj  •  J 

I 
€H, .  NCGHa), .  J, 

welche  einerseits  ein  Ammoniumjodid,  andererseits  eine  Aether- 
art  ist. 
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Analoge  Körper  sind  von  Hof  mann  durch  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  Trimethylamin  oder  Triathyiamin 
erhalten  worden,  z.  B.  : 

CHg .  Br 

€H8 .  N(GH,)8Br. 

Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  entzieht 
man  diesen  Verbindungen  2  At.  Brom  -  oder  Jodwasserstoff, 
während  nur  1  Mol.  Wasser  eintritt,   so  dafs  eine  Base 

entsteht,  deren  Goldchlorid  doppelsalz  GöHigNCl.  AuCls  von 
Baeyer  analysirt  wurde.  Man  kann  hierbei  etwa  annehmen, 
dafs  das  Silberoxyd  ähnlich  wie  auf  Aethyljodid  einwirkt, 
indem  zunächst  zwei  Atome  Jod  durch  O  ersetzt  werden  : 


I  +  Ag,d  =    I 

€H,N(€H,)3J  €H,N(eHs) 


> 


Letztere  Verbindung  würde  übrigens  sogleich  in  das 
Ammoniumoxydhydrat  übergehen. 

Das  Cholin  ist  also  einerseits  Base,  andererseits  Alkohol 
und  geht  nach  Art  der  Alkohole  Verbindungen  mit  Säuren 
ein.  Eine  solche  Verbindung  mit  Glycerinphosphorsäure  ist 
in  dem  Lecithin  enthalten,  nur  sind  noch  zwei  Wasserstoff- 
atome des  Glycerins  durch  Radicale  der  fetten  Säuren  und 
der  Oelsäure  vertreten,  so  dafs  man  zu  folgender  Structur- 
formel  des  Lecithins  gelangt  (beispielsweise  wählen  wir  die 
Radicale  der  Margarinsäure  und  Oelsäure)  : 

{Q-G  H  1     *    löHsiO^ 
rvrr  {.^  •  Gi8ii88'ö- 

€H2-N(€H8)s .  ^H, 

welche  die   Reste  des  Gholins,   der  Glycerinphosphorsäure 
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der  Margarinsiure  G,«BaiO.  OH  und  der Oelsäare  GigHgjO .  OH 
enlhält. 

Nach  dieser  Formel  erklärt  es  sich ,  wie  das  Lecithin 
eine  Base .  eine  Saure  und  ein  Fett  sein  kann.  Ob  aoch  hier 
der  saure  Theil  durch  den  basischen  g^ebunden  ist  (was  unter 
Austreten  von  HjO  geschehen  märste),  ist  zur  Zeit  nicht  zu 
bestimmen. 

Das  verbreitete  Vorkommen  des  Lecithins  in  dem  Tbier- 
or^anisrrms,  namentlich  in  Begleitung:  von  Fetten,  wie  im 
Gehirn,  <li'in  Eidotter,  der  Galle  läfst  eine  grofse  Bedeutung- 
desselben  für  den  Lebensprocefs  und  eine  nahe  Beziehung 
desselben  zur  Fettbildang  vermutben. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  und  die  Constitution 

der  Snlfosäuren; 

von  Dem»dben. 

Man  kennt  zwei  allgemeine  Bildungsweisen  der  Snlfo- 
säuren :  namlicfa  die  Oxydation  der  Sulfhydrate  der  Alkohol- 
radicale  und  die  Behandlung  organischer  Körper  (Koblen- 
wasserslolTe,  Säuren  und  Alkohole)  mit  Schwefelsäure  (was- 
serfreier oderJcoRcentrirter  Säure).  Es  ist  längst  bekannt, 
dafs  diese  Sulfosäuren  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  schwef- 
ligsaures Kali  liefern,  und  ich  vermntbete  daher,  dafs  auch 
die  umgekehrte  Beection  sich  ausführen  lassen  werde,  dafs 
namlicli  aus  schwefligsauren  Alkalien  durch  Einwirkung  or- 
ganischer Körper  Sulfosäuren  entstehen  würden.    Die  ersten 
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Versuche  in  dieser  Richtung  liefs  ich  im  Jahr  1865  durch 
Herrn  Dr.  Bender  ausführen,  dem  es  auch  leicht  gelange 
durch  Erhitzen  von  schwefligsaurem  Kali  mit  Aethyljodid 
Salfäthylsäure  darzustellen.  Etwa  gleichzeitig  stellte  Herr 
Dr.  Collmann  aus  Methyljodid  die  Sulfomeihylsäure  dar 
und  beide  dehnten  hierauf  ihre  Versuche  auf  die  zweiwerthi- 
gen  Alkoholradicale,  die  Säureradieale,  Oxychloride  und  an- 
dere Verbindungen  aus.  Die  Resultate  der  Versuche  legten 
sie  in  ihren  Dissertationen''^)  nieder.  Dr.  Schäuffelen 
bearbeitete  in  meinem  Laboratorium  die  Bildungsweisen  der 
Sulfosäuren  dreiwerthiger  Alkoholradicale;  seine  Resultate 
finden  sich  im  Folgenden  beschrieben.  Dr.  Stadel  unter- 
suchte die  Einwirkung  schwefligsaarer  Alkalien  aaf  Aethyliden- 
chlorid;  ich  selbst  habe  die  Umsetzungen  zwischen  Chloro- 
form und  Jodoform  und  schwefligsauren  Alkalien  näher 
studirt.  Im  Allgemeinen  zeigte  sich  hierbei  die  gröfste 
Uebereinstimmung ;  die  mit  Kohlenstoff  verbundenen  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodatome  werden  durch  eine  äquivalente.  Menge 
des  Restes  SGsK  ersetzt,  wie  z.  B.  folgende  Gleichungen 
zeigen  : 

«Hg.J        +        K.S^sK        =        eHg.SOgK        +        KJ 
Methyljodid  schwefligs.  Kali-         siüfomethyls.  Kali 

OABr,       +      2(K.ß08K)     =        GÄCÖOgK),      +     2KBr 
Methylenbromid  disulfoätiiylens.  Kali 

OsHßCla       +       SCK.SOflK)      =        GsHjCSQjK),       +     3  KCl 
Triohlorhydrin  trisufoglyceryls.  Kali. 

Dieselben  Umsetzungen  treten  ein  bei  Oxychloriden  oder 
den  Verbindungen  chlor-  oder  bromhaltiger  Alkoholradicale 
mit  Carboxyl  (GO2H),  wie  folgende  Beispiele  zeigen  : 


*)  Bender,  über  eine  neue  Bildungsweise  der  ätherschwefligsauren 
Salze,  Tübingen  1866.  Collmann,  über  eine  neue Darstellungs- 
weise  der  Methyldithionsäure ,  Tübingen  1866. 
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Oä|^j^         +  K .  SO3K    =     ^«H^lf ^^K    +    KCl 

salz8.  Aethyleüoxyd  isäthioDS.  Kali 

GHgCl.GOgK    +K.SO,K.=       ^hJ^^«]^    +    KGl 

chloressigs.  Kali'  i^       .       xr  v 

°  sulfoessigs.  Kau. 

Nicht  immer  ist  indessen  die  Umsetzung  so  einfach,  wie 
in  obigen  Fällen.  Das  Chloroform  z.  B.  giebt  sehr  verschie- 
denartige Producte  bei  dem  Erhitzen  mit  schwefligsauren 
Alkalien.  Die  gegenseitige  Einwirkung  findet  erst  in  hoher 
Temperatur  und  sehr  langsam  statt. 

Ich  erhitzte  Chloroform  mit  einer  ziemlich  concentrirten 
Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  180^  12  bis  24  Stunden 
lang,  bis  sämmtliches  Chloroform  verschwunden  war.  Beim 
Oefi'nen  der  abgekühlten  Röhre  entwich  in  nicht  sehr  grofser 
Menge  ein  mit  grüngesäumter  Flamme  brennendes  Gas,  of- 
fenbar Methylchlorid,  und  öfters  schieden  sich  beim  starken 
Abkühlen  farblose  harte  Krystalle  aus,  die,  wie  die  Unter- 
suchung zeigte,  aus  disulfometJiylensaurem  Kali  bestanden. 
Ihre  wässerige  Lösung  gab  nämlich  mit  Chlorbaryum  ein  in 
silberglänzenden  Blättchea  sich  abscheidendes  Barytsalz,  des- 
sen Eigenschaften  mit  dem  des  s.  g.  methionsauren  Baryts 
vollkommen  übereinstimmten.  Die  Bestimmung  des  Wasser-  und 
Baryumgehalts  stimmten  denn  auch  mit  den  früher-*^)  von  mir 
für  den  methionsauren  Baryt  gefundenen  Werthen  überein. 

0,564  Grm.    lufttrockenes   Barytsalz   verloren   bei    150**   getrocknet 
0,0590  Wasser,  oder  10,46  pC. 

0,2620  Grm.   bei  150**   getrocknetes    Salz   gaben  '0,1975   schwefel- 
sauren Baryt,  oder  44,43  pC.  Baryum. 

Der  methionsaure  Baryt  OHgBajftgOg  -f-  2  HgO  enthält  öoch  10,37 
pC.  Wasser  und  44,05  pC.  Baryum. 

Die  Entstehung  der  Disulfomethylensäure  aus  Chloroform 
erklärt  sich,  wie  mir  scheint,  am  Einfachsten  durch  die  An» 


^)  Diese  Annalen  C,  199. 
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nähme,  dafs  das  Choroform  durch  die  schweflige  Säure  zu- 
nächst zu  Methylenbichlorid  €H2Cl2  reducirt  wurde,  welches 
sich  hierauf  mit  dem  schwefligsauren  Kali  nach  der  Gleichung 

GHaCls  +  2  KSOfiK  =  GHgCSOsK)^  +  2  KCl 

umsetzte. 

Ich  erhielt  nicht  immer  diese  schwerlöslichen  Krystalle 
von  disulfomethylensaurem  Kali;  in  der  Regel  waren  nur 
leicht  lösliche  Kalisalze  entstanden.  Die  Lösung  wurde  daher 
zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kochendem  Wein- 
geist ausgezogen,  wobei  schwefelsaures  Kali,  schwefligsaures 
Kali  und  das  Chlorkalium  gröfstentheils  hinterblieben.  Da  es 
übrigens  nicht  möglich  war,  das  Chlorkalium  von  den  Kali- 
salzen der  Sulfosäuren  vollständig  zu  trennen,  verdampfte 
ich  die  alkoholische  Lösung  und  trieb  durch  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  die  Salzsäure  aus,  zog  den  Rück- 
stand mit  Weingeist  auS;  welcher  die  freien  Sulfosäuren 
leicht  aufnahm,  kochte  die  Lösung  zur  Zerstörung  etwa  ent- 
standener Aetherschwefelsäure  mit  Wasser  und  neutralisirte 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  beim  Eindampfen  der  Lösung 
sich  abscheidenden  Krystalle  waren  nicht  homogen,  sondern 
ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Salzen^  die  ich  nicht  von 
einander  zu  trennen  vermochte.  Das  bei  130^  getrocknete 
Gemenge  enthielt  33,2  pC.  Baryum  und  20,1  pC.  Chlor,  wo- 
nach es  ein  Gemenge  von  sulfobichlormethylsaurem  Baryt 
mit  sulfomethylsaurem  Baryt  oder  auch  mit  sulfochlormethyl- 
saurem  Baryt  sein  könnte. 

Ich  versuchte  die  Zersetzung  des  Chloroforms  durch 
neutrales  schwefligsaures  Natron,  und  erhielt  ganz  ähnliche 
Resultate,  wie  mit  schwefligsaurem  Kali.  Das  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  von  Chlor- 
natrium befreite  Natronsalz  gab  nach  dem  Trocknen  bei  i30^ 
14,66  pC.  Natrium.  Da  nun  der  Natriumgehalt  der  hier  in 
Betracht  kommenden  Salze,  nämlich 
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von  GHg  .  SOgNa  19,5  pC.  , 

y,    «HjCl.ßOaNa  15,1    „ 

y,     GHClg.SOaNa  12,3    „ 

beträgt,  so  mufs  jedenfalls  letzteres  Salz  vorbanden  sein;  es 
ist  aber  fraglich,  ob  ersteres  oder  das  mittlere  der  drei  Salze 
ihm  beigemengt  ist. 

Indem  ich  den  in  Weingeist  leichter  löslichen  Theil  des 
Gemenges  von  dem  schwerer  löslichen  Theil  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  Weingeist  trennte,  erhielt  ich  ein  Na- 
tronsalz, worin  die  Chlor bestimmung  10,3  pC.  Chlor  ergab. 
Da  nun  das  Salz 

GHsCl .  BOgNa  23,4  pC.  Chlor 

GHClg.SOgNa  38,1     „         „ 

enthält,  so  mufs  hier  jedenfalls  die  chlorfreie  Sulfomethyl- 
säure  vorhanden  gewesen  sein^  während  es  unbestimmt  bleibt, 
ob  überhaupt  sulfochlormethylsaures  Natron  beigemengt  war. 
Dafs  ersteres  Salz  jedenfalls  vorhanden  sein  mufste,  liefs  sich 
auch  schon  wegen  der  Entstehung  von  Methylchlorid  er- 
warten. 

Die  Bildung  der  Sulfodichlormethylsäure  erklärt  sich  nach 
folgender  Gleichung  : 

€HC1,  +  KßOsK  =   OHCl, .  SOjK  +  KCL 

Aufser  den  angegebenen  Säuren  liefs  sich  noch  die  Bildung 
von  Trisulfomethenyhäure  €H(S03H)3  erwarten;  doch  habe 
ich  eine  solche  Säure  unter  den  Producten  nicht  finden  können. 

Das  Jodoform  wird  viel  leichter  als  das  Chloroform 
von  schwefligsauren  Alkalien  angegrifien.  Nach  dem  Erkalten 
der  auf  150^  erhitzten  Röhre  schieden  sich  farblose  Krystalle 
ab,  die  als  disulfomethylensaures  Kali  sich  erwiesen.  Ich 
habe  sie  in  das  characteristische  Barytsalz  verwandelt  und 
durch  die  Analyse  die  Identität  desselben  mit  methionsaurem 
Baryt  nachgewiesen.  Es  ist  bekannt,  wie  leicht  das  Jodoform 
durch  Reductionsmittel  in  Methylenjodid  GH^J^  verwandelt 
wird. 
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Beim  Erhitzen  von  Vierfach  -  CMorkohlenstoff  mit  schwef- 
ligsauren Alkalien  auf  160  bis  180^  findet  eine  langsame 
Einwirkung  statt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  schöne  Kry- 
stalle  von  schwefelsaurem  Kali  aus  (sowie  etwas  Schwefel). 
Aus  der  Röhre  entwich  beim  Oefi'nen  ein  heftiger  Strom  von 
Kohlensäure  und  die  stark  sauer  reagirende  Lösung  enthielt 
nur  wenig  Sulfosäure.  Ofi'enbar  hatte  sich  ein  grofser  Theil 
des  Chlorkohlenstofis  in  Kohlensaure  und  Salzsaure  zerlegt  : 
GCU  +  2H2G  =  GO,  +  4  HCl;  ein  anderer  war  durch 
die  schweflige  Saure  redocirt  worden  und  hatte  dadurch 
Schwefelsäure  und  chlorärmere  Kohlenstoffverbindungen  ge- 
bildet, die  sich  zum  Theil  in  Sulfosäuren  umsetzten. 

Das  Gyanjodid  €NJ  erleidet  durch  schwefligsaure  Al- 
kalien eine  ganz  andere  Zersetzung,  als  die  oben  beschrie- 
benen; unter  lebhafter  Erwärmung  löst  es  sich  sogleich  darin 
auf  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Kali  aus ,  während  die  Flüssigkeit  Blausäure  und 
Jodwasserstoffsäure  enthält.  Die  Umsetzung  erfolgt  hier  nach 
der  Gleichung  : 

€NJ  +  KgSOs  +  HjO  =  KjSO*  +  €NH  +  JH. 

Es  scheint  diefs  dafür  zu  sprechen,  dafs  in  dem  Jodcyan 
das  Jod  nicht  mit  dem  Kohlenstoffatom,  sondern  mit  dem 
Stickstoffatom  direct  verbunden  ist,  insofern  die  mit  Kohlen- 
stoff verbundenen  Chlor-,  Brom-  oder  Jodatome,  wie  oben 
angeführt,  im  Allgemeinen  gegen  den  Rest  SO3K  sich  aus- 
tauschen. Das  Verhalten  der  Cyanverbindungen  zeigt  übri- 
gens so  häufig  Abweichungen  von  den  anderen  Kohlenstoff- 
verbinduBgen  ^  dafs  obiger  Versuch  die  Frage  noch  keines- 
wegs entscheidet. 

Die  hier  mitgetheilte  Entstehungsweise  der  Sulfosäuren 
von  so  allgemeiner  Anwendbarkeit  wird  zur  Entdeckung  zahl- 
reicher neuer  Verbindungen  führen;  sie  giebt  aber  auch 
Aufscfalufs  über  die  Constitution  dieser  Säuren.    YfenvL  man 
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bedenkt,  dafs  dieselben  Säuren  durch  Oxydation  der  Sulf- 
hydrate  der  Alkoholradicale  und  auch  durch  Behandlung  der 
Chloride  (Bromide,  Jodide)  derselben  Alkoholradicale  mit 
schwefligsauren  Alkalien  entstehen,  so  unterliegt  es  keinem 
Zweifel ,  dafs  sie  den  Rest  HOs .  OH  (einmal  oder  mehrmal) 
mit  organischen  Radicalen.  durch  Vermittelung  des  Schwefel- 
atoms gebunden  enthalten  : 

€Hb  .  SH    geht  über  in    GHj  .  SO, .  OH 
.OHg.Cl         „        „       ri      GHg.ßOj.OH 

€8H4(SH)2      »  »  })        08H4.(SO2.  0H)2 

Qcß-ßT^^  »  »         »       G2H4 .  (SO2  •  OH)g. 

Von  der  Sulfäthylsäure  verschieden,  aber  mit  ihr  isomer, 
ist  die  äthylätherschweflige  Säure,  welche  beim  Kochen  mit 
Wasser,  wie  die  Aethersäuren  im  Allgemeinen,  in  schweflige 
Säure  und  Weingeist  zerfällt,  zum  Theil  aber  auch  in  Sulf- 
äthylsäure durch  Umlagerung  ihrer  Atome  sich  verwandelt. 
Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  sie  ähnlich  wie  die 
anderen  Aethersäuren  das  Alkoholradical  nur  vermittelst 
Sauerstoff  mit  dem  Säureradical  verbunden  enthält,  so  dafs 
ihre  Constitution  durch  die  Formel  G2H5-0-SO-OH  aus- 
gedrückt wird,  welche  der  Formel  der  Aetherschwefelsäure 
GäHö-e-SOa-OH  analog  ist. 


üeber  eine  neue  Bildungsweise  der  Sulfoäthylsäure 

und  Disulfoäthylensäure ; 

von  Dr.  Karl  Bender^), 


Eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem 
Natron  wurde  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  etwa 


^)  Auszug  aus  Dessen  Inaugural-Disseiiiation,   Tübingen .  1866« 
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drei  Stunden  auf  130  bis  150^  erhitzt ,  worauf  nach  dem 
Erkalten  das  Jodäthyl  verschwunden  war.  Die  Flüssigkeit 
war  vollkommen  farblos  und  beim  Oeffnen  zeigte  sich  kein 
Druck  in  der  Röhre.  Die  Flüssigkeit  wurde  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt,  und  die 
boim  Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  wiederholt  aus 
kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Ich  erhidt  so  farblose 
seideglänzende  Krystallnadeln ,  die  neben  dem  Natronsalz 
einer  Sulfosäure  beträchtliche  Mengen  von  Jodnatrium  ent- 
hielten, das  durch  Krystallisation  sieb  nicht  entfernen  liefs. 

Das  Salz  ist  wasserfrei  und  erträgt  eine  sehr  hohe  Tem-^ 
peratur  ohne  Zersetzung^  In  Wasser,  so  wie  in  Alkohol  löst 
es  sich  leicht  auf. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  folgende  Resultate  : 

0)3631  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  unter 
Vorlage  von  metalliscliem  Kupfer  verbrannt  0,1900  Kohlen- 
säure und  0,1170  Wasser  *). 

0,1965  Grm.  Substanz  gaben  0,0990  schwefelsaures  Natron. 

0,2088  Grm.  Substanz  gaben  0,0710  Jodsilber. 

0,2166  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
und  Salpeter  0,3100  schwefelsauren  Baryt 

Die  Analysen  fuhren  zur  Formel  4  GsHgSOsNa  +  NaJ, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Berechnet 

Geftmden 

Kohlenstoff 

14,2 

14,3 

Wasserstoff 

8,0 

3,5 

Schwefel 

18,9 

19,6 

Natrium 

16,9 

16,3 

Jod 

18,7 

18,4 

Sauerstoff 

28,3 

■  — 

100,0. 

Bei  Anwendung  von  neutralem  schwefligsaurem  Kali  er- 
Jiiett  icb  auch  eine  Verbindung  von  sulfoäthylsaurem  Kali  mit 


*)  Es  ging  etiräs  Jod  in  die  Chloroalciumröhre  über. 
Ajinal.  d.  Ghem.  v.  Pharm.  GZLVIII.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Jodkaliam  in  farblosen  KrystallbiäUern ,  welche  sich  unver-r 
ändert  aus  Weingeist  nmkrystalUsiren  liefsen*  Die  Jod<(- 
bestimmung  derselben  ergab  16,78  pC.  Jod,  übereinstimmend 
mit  der  Formel  4  GgHoSOaK  +  KJ,  welche  16,74  pC.  Jo^ 
verlangt. 

Zur  Entfernung  des  Jods  wurde  die  Lösung  des  Salzes 
mit  sälpetersaurem  Bleioxyd  versetzt,  die  vom  Jodblei  ab-^ 
filtrirte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Schwe-* 
felblei  abfiltrirt  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet* 
Kochender  Weingeist  zog  aus  dem  Rückstand  das  sulfäthyl- 
saure  Natron  aus  und  ich  erhielt  es  beim  Erkalten  in  farb- 
losen Blattern  oder  Schuppchen.  Durch  Vergleicbung  mit 
dem  Natronsalz  der  aus  Zweifach  -  Schwefeläthyl  durch  Be- 
handlung  mit  Salpetersäure  dargestellten  Saure  überzeugte 
ich  mich  von  der  völligen  Uebereinstimmung .  derselben; 

Namentlich  stellte  ich  durch  Zusammenbringen  mit  Jod- 
natrium ein  Doppelsalz  dar,  welches  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  in  seideglänzenden  farblosen 
Krystallen  erhalten  wurde,  die  bei  der  Analyse  18,3  pC. 
Jod  gaben;  wie  das  oben  erwähnte  Salz. 

Ich  verwandelte  das  Natronsalz  der  von  mit*  aus  Aethyl- 
jodid  dargestellten  Sulfosäure  in  das  Barytsalz,  indem  ich  e6 
mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampfte,  den  Rückstand 
mit  Weingeist  auszog  und  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  mit 
kohlensaurem  Baryt  sättigte. 

Ich  erhielt  es  in  schönen  rhombischen  Tafeln  krystallisirt. 

2,1703    Grm.   derselben   verloren   bei    160<^   0,1714  Wasser,   oder 

8,9  pC. 
0,5622  Grm.  des  trockenen  Barytsalzes  gaben  0,3724  schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  38,94  pG.  Baryum. 

Die  Formel  GgHa .  SOsBa  verlangt  38,59  pC.  Baryum. 

Das  krystallisirte  Salz  enthält  hiernach  1  Mol.  Krystall«^ 
Wasser  (berechnet  9,2 pC).  Löwig  und  Weidmann  fan- 
den darin  5,19  pC.  Wasser,  Kopp  5,49  pC.  v 
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Distdfoäihylmsäure. 

Hof  mann  und  Bock  ton  erhielten  bekanntlich  diese 
von  ihnen  als  Disalfalholsäore  bezeichnete  Saure  aus  Propion- 
amid  und  Schwefelsäureanhydrid;  sie  wurde  später  von 
Werner,  Buff  und  Husemann  aus  Schwefeläthylenver- 
bindungen durch  Salpetersäure  erhalten. 

Ich  stellte  das  Natronsalz  dieser  Säure  durch  Erhitzen 
von  Aethylenbromid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
^chwefligsaurem  Natron  auf  130  bis  150^  dar.  Die  Umsetzung 
erfolgt  hier  nach  der  Gleichung  : 

Die  Reaction  erfolgt  leicht,  und  es  ist  nicht  gerade  noth- 
wendig  in  verschlossenen  Gefäfsen  zu  operireui  sondern  man 
kann  auch  das  Aethylenbromid  mit  einer  Lösung  von  schwef- 
ligsaurem Natron  oder  Kali  in  einem  geeigneten  Apparat, 
der  das  Zurückfliefsen  des  noch  unveränderten  Aethylen- 
bromids  gestattet,  einige  Stunden  lang  kochen. 

Das  von  mir  erhaltene  Natronsalz  bildete  farblose  durch- 
sichtige Krystalle  des  ein-  und  eingliedrigen  Krystallsystems. 
Herr  Prof.  Keusch  hatte  die  Güte,  die  Messung  der  Kry- 
stalle vorzunehmen ,  welche  das  Verhältnifs  der  Achsenlängen 

a  :  b  :  e  s=  1,21  :  1  t  0,47 

und  die  Achsenwinkel  : 

a,  b     =a     88^60,4' 

a,  c     =    89000^6' 

b,  c*    =     88ni,2' 

ergaben. 

.  Eine  der  optischen  Achsen  fällt  mit  der  Achse  c  zu- 
sammen, die  andere  liegt  in  der  Ebene  bc  und  bildet  mit 
der  ersten  optischen  Achse  einen  Winkel  von  102^ 

Die  Krystalle  verwittern  leicht  in  trockener  Luft.  In 
Wasser  sind  sie  nicht  sehr  leicht  löslich ,  in  Weingeist  un- 

r 

löslich. 

7* 
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Analyse,    2,1612  Grm.  verloren  bei  140*  1,8728  Wasser. 
0,4889  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben  0,2966  schwefelsaures 
Natron. 

0,2072  Grm«  gaben  nach  dem  Schmelzen    mit  Salpeter  tmd  Kali- 
hydrat  0,4119  achwefolsaoren  Baryt. 

Diese  Bestimoiungen  fuhren  zu  der  Formel  für  d^ 
trockene  Salz 

€sB;iNa,8,^e. 

Berechnet  .  Gefanden  .     . 

Na  19,65  19,65 

S  27,85  27,35. 

Das  Salz  enthält  ferner  2  Mol.  Krystallwasser  (berechnet 
13,33  pC,  gefunden  13,4  pC). 

Husemann  hat  ein  disulfoäthylensanres  Natron  be- 
schrieben,  welches  2V2  MoL  Krystallwasser  enthalten  und 
„Achtflächner  des  orthorhombischen  Systems"  bilden  soll 
Ich  halte  trotz  der  Abweichung  in  den  Angaben  dieses  Salz 
für  identisch  mit  dem  von  mir  dargestellten,  da  Husemann 
keine  Krystallmessungen  anführt,  und  ich  stets,  auch  bei  wie- 
derholten Krystallisationen,  dasselbe  Salz  erhielt. 

Das  disulfoäthylensaure  Natron  wird  durch  selbst  concen-* 
trirte  Schwefelsäure  kaum  spurenweise  zersetzt.  Fügt  man 
nach  dem  Erhitzen  Weingeist  zu,  so  löst  sich  nur  sehr  wenig 
Disulfoäthylensaure,  dagegen  fast  sämmtliche  Schwefelsäure 
wieder  auf.  Durch  doppelte  Umsetzung  stellte  ich  mir  das 
Barytsalz  und  aus  diesem  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure die  Disulfoäthylensaure  dar.  Sie  bildet  leicht  lösliche 
Krystallschuppen.  Erhitzt  man  sie  mit  concentrirter  Jodr 
wasserstoffsäure,  so  erhält  man  je  nach  der  Menge  der  letz- 
teren  schweflige    Säure,    Schwefelwasserstoff    oder   freien 

K  * 

Schwefet  nebst  freiem  Jod. 
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Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Sulfomethyl- 
saure,  der  Isathionsäure  und  der  Sulfoessigsäure ; 

von  Dr.  A.  CoUmann. 


Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Strecker  unter- 
nahm ich  die  vorliegende  Arbeit,  handelnd  über  die  Resul- 
tate der  Einwirkung  von  schwefligsauren  Alkalien  1.  auf  die 
Jodverbindung  eines  einatomigen'  Alkoholrüdicdils  (Jodmethyl); 
2.  auf  salzsaures  Aethylenoxyd;  3.  auf  eine  chlorhaltige  ein- 
atomige Saure  (Monochloressigsaure). 

Sulfometht/Isäure. 

Zunächst  liefs  ich  schwefligsaures  Kali  auf  Jodmethyt 
einwirken )  wodurch  ich  sulfomethylsaures  (methyldithion- 
saures)  Kali  nach  der  Gleichung 

erhielt* 

tn  diesem  Zweck  schlofs  ich  schwefiigsaures  Kali  mit 
Jodmethyl  in  Röhren  ein  und  erhitzte  sie  mehrere  Stunden 
lang  auf  100  bis  120^  C,  wobei  die  Zersetzung  vollständig 
vor  sich  ging.  Auch  beobachtete  ich,  dafs  in  den  Röhren 
die  Zersetzung  schon  in  dem  directen  Sonnenlicht  unter 
Wärmeentwickelung  begann.  Beim  Oefifnen  der  Röhren 
strömte  kein  oder  nur  sehr  wenig  Gas  aus.  Der  Inhalt 
wurde  nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  Abdestilliren  des 
überschüssigen  Jodmethyls  mit  kohlensaurem  Baryt  versetzt, 
um  etwas  freie  schweflige  Säure  zu  neutralisiren. 

Nach  dem  Abfiltriren  dampfte  ich  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbad  ein,  behandelte  den  Rückstand  mit  kochendem 
Weingeist,  und  filtrirte  rasch  durch  einen  warmgehaltenen 
Trichter  ab ,  da  sich  sonst  beim  Erkalten  sogleich  massenhaft 
nadeiförmige  Krystalle  abschieden,  welche  das  Filtriren  hin- 
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denen.  Als  Ruckstand  blieb  .'schwefelsaures  und  schweflig- 
saures Kali.  Das  FiUral  wurde  nun  auf  dem  Wasserbad  bis 
zur  Krystallisation  eingedampft  und  dann  die  Erystalle  abfil- 
Irirt  und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen,  wobei  das  in  den 
Röhren  zugleich  mit  organischem  Salz  entstandene  Jodkalium 
in  der  Mutterlauge  gelöst  bfieb. 

So  erhielt  ich  auf  dem  Filter  ein  in  schönen  Nadeln 
krystallisirtes  Salz,  durch  dessen  Analyse  es  sieh  aber  ergab, 
dafs  es  eine  Doppelverbindung  von  sulfomethylsaurem  Kaü 
und  Jodkalium  war. 

Aus  dieser  Doppelverbindung  stellte  ich  das  salfomelhyh 
saure  Kali  dar,    indem  ich   das  Jod  durch  essigsaures  Blei 

ausfällte,  abfiltrirte  und  das  öberschüssige  Blei  durch  Schwe-- 

« 

felwasserstoff  entfernte.  Der  Ueberscbufs  des  letzteren  wurde 
durch  Kochen  verjagt ,  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein-? 
gedampft  und  die  Krystalle  mit  Alkohol  ausgewaschen,  wo-; 
durch  es  möglich  war,  dieselben  als  reines  Kalisalz  zu  er- 
halten. 

Die  Analyse  dieses  bei  100^  C.  gettockneteai  Salzes 
ergab  Folgendes  : 

Die  ElementaranalysQ  you  0,3332  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  yerbrannt  0,1119  Eohlens&nre  und  0,073.7  Wasser. 

Die  Kalibesümmong  ergab  von  0,4317  Grm.  Sabstanz  0,2800  schwe- 
felsaures Kali 

Die  Scbwefelbesiimmung  ergab   von   0,3715  Gtm.  SabetMus  |0,639^ 
scbwefelsaoren  Baryt 

Die  Gesammtanalyse  des  Kalisalzes  ergab  also  die  Formel 
GH3KSO3,  welche  sich  in  folgender  Weise  mit  den  gefun- 
denen Werthen  vergleicht  : 


Berechnet 

Gefunden 

0 

12 

8,95 

9,15 

Hs 

3 

8,29 

2,43 

K 

SS 

29^10 

29,07 

8 

32 

23,88 

23,60 

^s 

48 

35,84 

35,75 

184  100,00  100>00. 
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Das  untersuchte  Salz  besafs  somit  die  Zusammensetzung^ 
des  von  Kolbe  dargestellten  methyldithionsauren  Kali's,  und 
auch  hinsichtlich  seiner  Eigenschaften  zeigte  Sich  eine  voll* 
kommene  Uebereinstimmung.  Um  inzwischen  weitere  An- 
haltspunkte zur  Beurtheiiung  der  auf  verschiedene  Weise 
erhaltenen  Sauren  zu  erhalten^  stellte  ich  noch  andere  Salze 
meiner  Sfture  dar. 

Durch  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wein- 
geist zu  dem  Kalisalz  bewirkte  ich  die  Abscheidung  des 
Kali's  als  schwefelsaures  Kali.  Letzteres  wurde  abfiltrirt  und 
das  Filtral  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeists  und  dem 
Kochen  mit  Wasser,  um  die  entstandene  Aetherschwefelsäure 
zu  zerstören,  mit  Bleioxydhydrät  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt,  wodurch  sowohl  die  freie  Sulfomethylsäure,  als  auch 
die  überschössige  Schwefelsäure  an  das  Bleioxyd  gebunden 
wurde.  Das  unlösliche  schwefelsaure  Bleioxyd  wurde  ab- 
filtrirt, das  in  dem  Filtrat  befindliche  überschüssige  Bleioxyd 
durch  Kohlensäure  entfernt  und  das  neue  Filtrat  bis  zur 
Krystallisation  eingedampft,  wobei  sich  das  Bleisalz  in  schönen 
perlmutterglänzenden  Blättchen  abschied.  Beim  langsamen 
Verdunsten  erhielt  ich  gröfsere  Krystalle  desselben. 

Die  Bleibestimmung  dieses  Salzes,  nachdem  es  durch 
längeres  Erhitzen  auf  100  bis  110^  C.  von  Krystallwasscr 
befreit  war,  ergab  : 

0,4550  Gnn.  Substanz  gaben  0,3445  scliwefelsaures  Bleioxyd. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  ^HsSOs^b,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt  : 

,  Berechnet  Gefunden 

.  Blei  52,14  51,71. 

Eine  Wasserbestimmung  ergab  Folgendes  : 

1|0678  Grm.  der  über  Chlorcalciam  getrockneten  Substanz  wogen 
nach  dem  Trocknen  bei  110^  G.  nur  noch  1,0190,  hatten  also 
einen  Verlust  vbn  0,0488  Wasser,  entsprechend  der  Formel 
2  GHjSOaPb  +  HgO. 
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Berechnet  Gefunden 

Wasser  4,33  4,57. 

Aus  dem  Bleisalz  stellte  ich  das  Baryts'alz  dar,  indem 
ich  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ausfällte,  abfiltrirte,  das 
Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt  versetzte  und  gelinde  digerirte. 
Hierauf  wurde  der  überschussige  kohlensaure  Baryt  abfiilrirt 
und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft,  wobei  sich 
das  Barytsalz  in  schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab- 
schied, welche  durch  Kochen  mit  Weingeist,  in  welchem  sie 
unlöslich  sind,  ganz  rein  erhalten  wurden. 

Bei  der  Analyse  des  Barytsalzes  ergab  die  Barytbestiin-» 
mung  folgendes  Resultat  : 

N        0,4630  Grm.  des  bei  110^  C.  im  Lnftbad  getrockneten  Salzes  lie- 
ferten 0,3260  schwefelsauren  Baryt 

Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  GHsBaSOs,  wie  fol-- 
gende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Berechnet  Gefunden 

Ba  41,93  41,40. 

Zwei  Wasserbestimmungen  ergaben  : 

I.  1,0340  Grm.  Barytsalz,  welches  über  Ghlorcalcium  getrocknet 
worden  war,  wogen  nach  dem  Trocknen  im  Luftbad  bei 
110^  C.  nur  noch  0,9558,  woraus  sich  ein  Wasserverlust 
von  0,0782  ergiebt 

II.  0,6541  Grm.  des  ebenfalls  über  Ghlorcalcium  getrockneten  Salze» 
wogen  nach  dem  Trocknen  bei  110®  C.  nur  noch  0,6045, 
woraus  sich  ein  Wasserverlust  von  0,0496  ergiebt 

Durch  diese  beiden  Wasserbestimmungen  erhalt  das 
Barytsalz  die  Formel  4  GHsBaSOs  +  3  HaO. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  7,62  I.        7,56 

»  II.        7,5«. 

Beim  Trocknen  des  Salzes  über  ScfawefelsSüre  verlor 
es  fast  seinen  ganzen  Wassergehalt.  Muspratt  gi^  an, 
das  Salz  enthalte  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsaure 
1  Aeq.  Krystallwasser. 
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Das  Kupfersalz  stellte  ich  ebenfalls  aus  dem  Bleisalz 
dar  y  indem  ich  zu  einer  concentrirten  Lösung'  von  melhyl- 
dithionsaurem  Bleioxyd  so  lange  schwefelsaures  Kupferoxyd 
setzte,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  Nach  dem  Ab- 
filtriren  wurde  das  Filtrat  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
einige  Tage  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  wobei  das 
sulfomethylsaure  Kupferoxyd  in  schönen  rhombischen  Tafeln 
auskrystallisirte.  Die  Krystalle  wurden  durch  Filtration  von 
der  Mutterlauge  getrennt. 

Dje  Analyse  dieser  Krystalle  nach  dem  Trocknen  bei 
M(fi  C,  ergab  : 

0,2458  Gnn.  wasserfreies  Salz  gaben  0,0773  Kupferozyd, 

woraus  sich  die  Formel  ^HaCuSOa  ergiebt. 

Berechnet  Geftmden 

Cu  25,01  25,10. 

Die  Wasserbestimmung  der  an  der  Luft  getrockneten 
Krystalle  ergab  Folgendes  : 

1,0190  Grm.  Kupfersalz  wogen  nach  dem  Trocknen  im  Luftbad  bei 
110®  C.  nur  noch  0,7500,  woraus  sich  ein  Verlust  von  0,2690 
Wasser  ergiebt 

Die  Formel  för  das  Kupfersalz  ergiebt  hieraus  in  lieber- 
einstimmun^  mit  Muspratt  2  (GHsSOsGu)  -f-  5  HsO. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  26,20  26,39* 

Eben  so  wie  das  Kalisalz  versuchte  ich  auch  das  Natron«* 
salz  darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  schlofs  ich  schweflig- 
saures Natron  mit  Jodmethyl  in  eine  Röhre  ein  und  erhitzta 
sie  auf  120^  C.  Hierbei  erhielt  ich  das  Natronsalz  nach  dem-» 
selben  Verfahren,  welches  ich  bei  der  Darstellung  des  Kali- 
salzes angewandt  halte. 

Auch  das  Natronsalz  erhielt  ich  hierbei  direct  nicht  ala 
solches,  sondern  ebenfalls  in  Doppelverbindung  mit  Jod- 
natrium und  zwar  im  Atomverhältnifs  von  4:1. 

Die  Analyse  dieser  Doppelverbindung  ergab  : 


106       Collmann,  über  eine  neu»  Bädungaieeise  der 

Bei  der  NatroubeBtimmnnf;  et]ii«lt  ieli  mih  0,1703  CrTm.  de«  bei 

IIO^C.  gotrockueteu  DoppelsalzBS  0,0965  achwefekauioa  Nstion. 
Bei  der  JodbeAimmung  erhielt   ich   aus  0,1673  Grm.  des  obenÜallB 
bei  110°  C.    getrockneten  Doppelaalzes    0,0628  Jodsilber  ^ 
0,0839  Jod. 

Aus  diesen  beiden  Analysen  ergiebt  sich  für  diese  Natron- 
doppelverbindung die  Formel 

i  (€H,SösNft)  +  NaJ. 
Berechnet  Garunden 

Na  18,4B  18,32 

J  20,41  20,26. 

Das  Jodnalrium  wir  hierbei'  in  cfiemiseher  Verbindang 
mit  sulfoDielbylSBurein  Nalron  enthalten  und  liefs  sich  durch 
Umkryslallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  nicht  enlfemen. 
K.  Bender  hat  nachgewiesen,  dafs  die  snlfoäthylsaaren  Al- 
kalien ganz  entsprechende  Doppelverbindungen  liefern,  z.  B. 
4(C,H,KS03)  +  KJ. 

Zur  Danteilung  der  Sulfomelhylaäure  kann  man  sieb 
slalt  der  neutralen,  ei)en  so  gut  auch  der  zweifach •schwef- 
ligsüuren  Alkilisalze  bedienen. 

Alle  diese  sulfornethylsauren  Salze  sind  in  Wasser  sehr 
luiuht  löslich,  dagegen  schwerer  in  kochendem  Alkohol  und 
in  kallem  nur  sehr  wenig.  Das  Barylsalz  ist  sowohl  in 
kaltem,  als  such  in  kochendem  Weingeist  Tollkommen  un- 
löslich. 

Erhilzl  man  die  sulfornethylsauren  Salze  mit  concenlrirter 
JodwassersIofTsüure ,  so  entweicht  Schwefelwasserstoflgai, 
wälirenii  Jod  frei  wird.  Die  hierbei  entstehenden  dbrigen' 
Producte  iiaba  ich  noch  Picht  näher  nntersncht. 

Kolbe  stellte' die  Sulfomethylsäure  aus  der  Snlfolri- 
chlormelliylsäure  dar.  Ein  Versuch  desselben,  die  Sulfo- 
melhylsiiurG  durch  Chlor  wieder  rdckwärls  in  Chlorsubsthn- 
tionsproducte  zu  verwandeln,  war  ohne  Erfolg.  Ich  ver- 
:  nun  BroDisobstitutionsprodnct  darzustellen,   indem  ich 
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das  Barytsais  mit  Brom  und  wenig  Wasser  in  einer  Röhre 
einscblofs  und  auf  150^  C.  erhitzte.  Hierbei  schied  sich  das 
Barytsais  zum  Theil  ab;  Ton  einem  Bromsubstitutionsproduct 
der  Sulfomethylsäure  war  jedoch  ebenfalls  keine  Spur  vor- 
banden. 

Die  fi'ete  Sulfomethylsaure  stellte  ich  ans  dem  Bleisalz 
durch  Ausfallen  des  Blei*s  mit  Schwefelwasserstoff  dar,  erhielt 
sie  aber  ebenfalls  nicht  krystallinisch,  sondern  nur  als  syrup- 
artige  Flüssigkeit 5  wieKolbe  und  Muspralt.  Sie  wurde 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  verändert. 

Durch  die  Darstellung  obiger  Salze  und  die  Analyse 
delrselben,  namentlich  des  Kupfersalzes/  glaube  ich  ihre  Iden- 
tität mit  den  von  Kolbe  und  Muspratt  auf  andere  Art 
dargestellten  vollkommen  bewiesen  zu  haben. 

Isäihionsäure. 

Nachdem  hierdurch  die  der  Bildungsweise  der  Schwefel* 
sauren  Aether  analoge  Bildungs weise  der  schwefligsauren 
Aether  für  eini^tomige  Alkoholradicale  constatirt  war,  war 
nun  weiter  zu  untersuchen,  wie  sich  die  einfach-salzsauren 
Aetherarten  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  gegen  schwef- 
ligsaure Alkalien  verhalten  würden,  zu  welchem  Zweck  ich 
die  Einwirkung  von  salzsaurem  Aethylenoxyd  auf  schweflig- 
saures Natron  untersuchte. 

Ich  schlofs  daher  die  zuletzt  genannten  beiden  Körper 
zusammen  in  eine  Röhre  ein  und  erhitzte  sie  mehrere  Stun- 
den lang  auf  170  bis  180^  C,  worauf  der  Inhalt  der  Röhre 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  aus- 
gezogen wurde.  Hierbei  bUeb  Chlornatrium ,  schwefelsaures 
und  schwefligsaureü  Natron  zurück  und  im  Filtrat  schied  sich 
beim  Erkalten  des  Weingeistes  das  isäthionsaure  Natron  in 
glänzenden  Blätteben  ab. 


108  "^^  Oollmann^  über  eine  neue  Bildung ßweise .der 

Das  noch  nicht  vöUig  Ton  Cblornatrium  befreite  Natron-* 
salz  verwandelte  ich  in  Barytsalz ,  indem  ich  es  mit  aber- 
schüssiger  Schwefelsaure  zur  Trockne  verdampfte  und  den 
Ruckstand  mit  Weingeist  auszog* 

Das  Filtrat  wurde  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht  >  um 
etwaige  sich  gebildet  habende  Aethionsäure  ztf  zerstören  ^  und 
dann  mit  kohlensaurem  Baryt  versetzt  bis  zur  alkalischen 
Reaction« 

Das  abermalige  Filtrat  wurde  zur  Kry^tallisation  einge- 
dampft, wobei  ich  das  Barytsalz  durch  Abscheidung  mit  kaltem 
Alkohol  rein  erhielt.  Es  bildete  wasserhakige  blatterige 
Krystalle,  die  mit  dem  is&thionsauren  Baryt  völlige  Ueber« 
einstimmung  zeigte. 

Die  Analyse  dieses  isäthionsauren  Barytsalzes  ergab  nach 
dem  Trocknen  bei  120  bis  130^  C.  Folgendes  : 

Die  Barytbestimmimg  Heuerte  von  0,1888  Grm.  Salz  0,1143  schwe« 
feisauren  Baryt 

Eine  Schwefelbestimmung  von  0,2115  Grm.  Substanz  ergab  0,2493 
schwefelsauren  Baryt 

Aus  diesen  beiden  Analysen  ergiebt  sich  die  Formel 
G2H5S94Ba,  womit  sich  die  gefundenen  Werthe  vergleichen, 
wie  folgt  : 

Berechnet  Grefdnden 


e» 

24 

12,3 

— 

H5 

5 

2,58  • 

— 

Ba 

68,6 

35,43 

35,59 

8 

82 

16,62 

•  16,17 

^4 

64 

33,17 

, — 

193,6  100,00. 

^  Die  Emwirkung  des  salzsauren  Aethylenoxyds  auf  schwef- 
ligsaures Natron  kann  daher  durch  die  Gleichung  G^HsClO 
4-  Na^SOs  =  G2H5S04Na  -}-  NaCl  ausgedrOckt  werden. 

Statt  mit  salzsaurem  Aethylenoxyd  und  schwefligsaurem 
Natron  versuchte  ich  das  isälhionsaure  Natron  auch  durch 
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Einwirkung  von  essigsaurem  Aethylenoxyd  und  schweflig- 
saurem Natron  darzustellen.  Hierbei  erhielt  ich  nach  dem 
Erhitzen  in  Röhren  eigenthümlicher  Weise  ein  in  faeifsem 
Alkohol  lösliches  schwefelhaltiges  Salz  einer  organischen 
Sfture ,  welches  alle  Reactionen  der  unterschwefligsauren  Al- 
kalien zeigte,  mit  Ausnahme  der  Reaction  auf  Eisenchlorid. 
Das  Salz  in  genügender  Menge  zur  Analyse  zu  erhalten, 
war  mir  bei  der  geringen  Menge  des  Materials  nicht  möglich. 

Sulfoessiffsäure* 

Analog  mit  diesen  im  Vorhergehenden  betrachteten  Ver- 
bindungen sind  die  Sulfosäuren,  welche  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  organische  Säuren  entstehen,  da  sie 
ebenfalls  dargestellt  werden  können  durch  Einwirkung  von 
schwefligsauren  Alkalien  auf  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
substitutionsproducte  ihrer  Säureradieale,  welches  folgende 
weitere  Untersuchung  zeigt. 

Ich  liefs  Monochloressigsäure  auf  schwefligsaures  Natron 
einwirken,  indem  ich  beide  Körper  mehrere  Stunden  lang 
zusammen  in  einer  nach  oben  gerichteten,  mit  Kühlvorrich- 
tung versehenen  Retorte  destillirte  (das  Einschliefsen  in  Röh- 
ren war  hierbei  nicht  nöthig).  Aus  dem  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Product  stellte  ich  das  Barytsalz  dar,  wie  folgt. 

Der  Inhalt  der  Retorte  wurde  eingedampft  und  der 
Ruckstand  mit  kochendem  Alkohol  auszogen  ,  wobei 
Chlornatrium,  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Natron 
zurückblieben ,  das  Filtrat  aber  das  sulfoessigsaure  und  essig- 
saures Natron  enthielt.  Diese  Flüssigkeit  wurde  mit  concen- 
Irirter  Schwefelsäure  versetzt  und  nun  damit  weiter  gerade 
so  verfahren,  wie  bei  der  Darstellung  des  Barytsalzes  der 
Isäthionsäure  aus  dem  isäthionsauren  Natron. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Barytsalz  wurde  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt. 


110    C ollmann,  Bildung stoeise  d.  Sulfometkylaäure  u.s.fo. 
Die  Analyse  des  wasserfreien  Salzes  ergab  Folgendes  : 

Die  ElementaranalyBe  von  0,4320  Grm.  Substanz  mit  cbromsaurem 
Bl^ioxyd  verbrannt  gab  0,1375  Kohlensäure  und  0,0450  Wasser. 

Die  Barytbestimmung  gab  von  0,4725  Grm.  Substanz  0|4000  schwe- 
felsauren Baryt. 

Die  Schwefelbestimmung  gab  von  0,3000  Gim.  Substanz   0,2470 
schwefelsauren  Baryt.  ^ 

Die  Gesammtanalyse  des  wasserfreien  Barytsalzes  ergab 
also  die  Formel 

welche  sich  in  folgender  Weise  mit  den  gefundenen  Werthen 
vergleicht  : 

Berechnet  Gefunden 


^2 

24 

8,72 

8,68 

H, 

2 

0,72 

1,15 

Ba, 

137,2 

49,85 

49,79 

& 

32 

11,62 

11,29 

^6 

80 

29,09 

29,09 

275,2  100,00    ■  100,00. 

Eine  Wasserbestimmung  des  Barytsalzes  ergab  Folgendes  : 

1,4230  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  wogen  nach  dem  Trocknen 
bei  200^  C  nur  noch  1,330,  hatten  also  einen  Verlust  von 
0,093  Wasser, 

entsprechend  der  Formel  62*12805882  +  HsjO^. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  6,13  6,53. 

So  wie  der  Wassergehalt  stimmen  auch  die  Eigen- 
schaften dieses  Barytsalzes  mit  dem  nach  Meisen s' Ver- 
fahren dargestellten  solfoessigsauren  Baryt  überein. 
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üeber  die  Sulfosäuren  des  Glycerins; 

von  Dr,  Alfred  Schäuffelm. 


Von  den  dreiatomigen  Alkoholen  kennt  man  nur  eine 
einzige  Sulfosdure^  die  von  Carius*)  entdeckte  Monosulfo-* 
glycerinsäure  €3H5.(0H)a(SO3H),  welche  er  durch  Behand- 
lung des  Mercaptans  G3H5(OH)2(SH)  mit  Salpetersäure  er- 
hielt. Aus  den  Verbindungen  esH5(OH)(SH)8  und  63H5(SH)3 
Versuchte  Cari US  vergebens  die  entsprechenden  Sulfosäuren 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  darzustellen. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Strecker  habe  ich 
versucht ,  die  hier  noch  vorhandenen  Lücken  auszufällen,  und 
theile  in  Folgendem  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  mit. 

Ich  .untersuchte  zunächst  die  Einwirkung  des  Dichlor- 
hydrinS'  auf  neutrales  schwefligsaures  Kali,  wobei  voraus- 
sichtlich folgende  Umsetzung  stattfinden  mufste  : 

€8He(OH)Cl,    +      2  (KSO3K)    =    €8H5(OH)(ß0,K),  +  2  KCl 
Dichlorhydi-in  disulfoglycerins.  Kali. 

Eine  Portion  Dichlorhydrin  wurde  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  der  nach  obiger  Gleichung  berechneten  Quantität 
neutralen  schwefligsauren  Kali's  in  einer  Retorte  mit  auf- 
steigendem Kuhlrohr  gekocht,  und  zwar  so  lange,  bis  die 
oben  aufschwimmende  ölartige  Schicht  von  Dichlorhydrin 
verschwunden  war,  was  bereits  nach  an<)erthalbstfindigem 
Kochen  der  Fall  war.  ^ 

Bemerkenswerth  dürfte  wohl  die  leichte  und  rasche  ]^in^ 
Wirkung  sein,  die  bereits  nach  kurzem  Kochen  erfolgt,  im 
Gegensatz  zu  den  meisten  andern  der  bis  jetzt  auf  diese 
Weise  dargestellten  Sulfosäuren,  indem  in  der  Regel  die 
Einwirkung  erst  über  dem  Siedepunkt  des  Chlorids  odef 
Jodids,  daher  in  zugeschmolzenen  Röhren  erfolgte. 


■■■  I  ■■ ' — fi- 


*).  Diese  Aimolen  CXXIV',  nt* 


I1J2  Schäuffelefiy  über  die  Sulfosäuren 

Nach  vollendeter  Einwirkung  wurde  die  etwas  trübe 
Flüssigkeit  filtrirt.  Nachdem  das  Filtrat  etwa  einen  halben 
Tag  gestanden  hatte,  erstarrte  es  zu  einer  zusammenhangen- 
deil  Masse  von  deutlichen  schonen  wasserbellen  Krystallen. 
Diese  wurden  herausgenommen,  abgewaschen  und  durch  Um-* 
krystallisiren  gereinigt. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  ergab  Folgendes : 

Beim  Erhitzen   auf   150^  verloren   0,5323  Grm.   Substanz   0,0575 
Wasser,  also  10,8  pC. 

Das  bei  150^  getrocknete  Salz  gab  ferner  : 

a.  Bei  der  Verbrennung   mit   chromsaurem  Blei  0,4677  Grm.  Sub- 

stanz 0,2172  Kohlensäure  und  0,0877  Wasser. 

b.  Nach  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  gaben  0,4500 

Grm.  Substanz  0,7233  schwefelsauren  Baryt 

c.  Bei  der  Kaliumbestimmung  gaben  0,4748  Grm.  Substanz  0,2793 

schwefelsaures  Kali. 

{OH 
SOjK, 
SO3K 

wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Atom 

Berechnet 

Gefunden 

Kohlenstoff 

3 

36 

12,16 

12,5 

Wasserstoff 

6 

6 

2,02 

2,08 

Schwefel 

2 

64 

21,59 

22,04 

Sauerstoff 

7 

112 

87,78 

— 

Kalium 

2 

78 

26,45 

26,3 

296  100,00. 

Aufserdem  enthalt  das  Salz  noch  wie  gezeigt  10,8  pC. 
Wasser,  was  der  Formel  GsHeSjGTK»  +  2  H2O  entspricht. 

Dieses  Salz  ist  in  warmem  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
dagegen  in  kaltem  wenigen 

Aufserdem  hat  est  «ine  ausgezeichnete  Erystallisations^ 
fähigkeif ,  und  man  kann  leicht  Krystalle  von  bedeutender 
Grofse  und  Schönheit  daraus  ziehen« 

Die  Messung  dieser  Krystalle,  ausgeführt  durch  Herrn 
Dr.  G.  Werner  in  Stuttgart,  ergab  folgendes  Resultat. 


des  Glycerins, 
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Krystcdlform  des  disulfoglycerinsauren  Kalüs.  — *  Die 
wasserhellen  Krystall^  stellen  im  Allgemeinen  Oblongocta- 
eder  mit  gerader  Endfläche  und  schiefer  Abstumpfung  der 
Seitenecken  dar.  Die  Endflache  ist  immer  etwas  gewölbt 
oder  gelcrümmt,  so  dafs  sie  bei  der  Messung  keine  scharfen 
Bilder  giebt.  Alle  übrigen  Flächen  sind  glatt  und  eben,  und 
aus  der  Gleichheit  der  Endkantenwinkel  des  Octaeders  geht 
hervor,  dafs  die  Krystalle  dem  zweigliederigen  System  ange- 
hören, wozu  auch  die  Richtung  der  geraden  Endfläche,  so- 
weit sie  gemessen  werden  kann,  gut  stimmt.  Eine  Richtung 
der  Spaltbarkeit  scheint  nicht  vorhanden  zu  sein.  Der  Bruch 
ist  muschelig,  der  Glanz  auf  der  Bruchfläche  Glas-  bis  Fett- 
glanz, auf  den  Krystallflächen  Glasglanz. 

Genau  messbar  sind  folgende  Winkel  : 

In  den  Endkanten  des  Octaeders  im  Mittel  95^7^ 

In  den  schärferen  Seitenkanten  des  Octaöders  im  Mittel  115H4^ 

In  den  stumpferen  Seitenkanten  des  Octadders  153^15'. 

Winkel    der  Abstumpfangsfiächen   der   Seitenkanten ,   die  senkrecht 
auf  der  Qeradendflftche  stehen  : 

über  die  stampfen  Seitenkanten  gemessen  80°42'5) 
über  die  schärferen  Seitenkanten  gemessen  99^17^5. 

Hieraus  ergiebt  sich  ffir  die  genaueren  Krystallisations- 
verhältnisse  des  disulfoglycerinsauren  Kali's  Folgendes. 


h--.. 
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Krystallsystem  :  zweigliederig ;  Axenverhältnifs  : 

a  :  b  :  c  =  0,41  :  0,48  :  1. 

Vorhandene  Flachen  : 

Ein  OblongoctaSder  gebildet  von  den  beiden 

Quersäulen  0  :  a  :,oo  b  :  c 

und  0' :  OO  a  :  b  :  2  0 
Geradendfläche  P  :  oo  a  :  oo  b  :  c 
Bhombsäule  S  :  a  :  b  :  OO  c. 

Disulfoglyceryhaurer  Baryt  —  Versetzt  man  eine  con- 
centrirte  Lösung  des  Kalisalzes  mit  der  nötbigen  Menge  von 
Chlorbaryumlösung ,  so  scheiden  sich  beim  Stehen  weifse 
harte  warzenförmige  Krystaile  ab,  die  in  Wasser  sich  ziem- 
lich schwierig  lösen. 

0,6573  Grm.   der  lufttrockenen  Krystaile  verloren  bis  150^  erhitzt 
0,059  Grm.  oder  8,95  pC. 

Die  getrocknete  Substanz  ergab  ferner : 

0,4823  Grm.  mit   chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,1686  Kohlen- 
säure und  0,0845  Wasser. 

0,598   Grm.   gaben  mit   Schwefelsäure   behandelt  0,3913   schwefel- 
sauren Baryt. 

Das  trockene  Barytsalz  hat  hiernach  die  Formel 
€3H6S207Ba2,   wie  folgende   Zusammenstellung   zeigt. 


Atome 

Berechnet 

Gefunden 

Kohlenstoff 

3 

36 

10,14 

9,53 

Wasserstoff 

6 

6 

1,69 

1,94 

Schwefel 

2 

64 

18,02 

— 

Sauerstoff 

7 

112 

31,55 

— 

Baryum 

2 

137 

38,59 

38,49 

355  100,00. 

Aufserdem  enthielt  das  Salz  2  Mol.  Krystallwasser  (be- 
rechnet 9,2  pC). 

Zuweilen  erhielt  ich  beim  Vermisclien  der  kochenden 
Lösungen  von  Chlorbaryum  und  disulfoglycerylsaurem  Kali 
sogleich  einen  feinkrystallinischen  weifsen  Niederschlag,  der 
sich  nur  sehr  schwer  in  Wasser  löste  und  aus  dieser  Lösung 
beim  Verdunsten  in  wasserhaltigen;  verhältnifsmäfsig  leichter 
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löslichen  Krystallen  abschied.  Der  Niederschlag  war,  wie 
die  Analyse  ergab,  wasserfreier  disulfoglycerinsaurer  Baryt. 
Auf  150^  erwärmt  verlor  er  nicht  an  Gewicht. 

0,5190  Gnn.  gaben  nach  dem  Glühen  und  Befeuchten  mit  Schwefel- 
säure 0,3395  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  38,24  pC. 
Baryum,  übereinstimmend  mit  dem  nach  obiger  Formel  be- 
rechneten Barjumgehalt. 

Das  Barytsalz  wurde  als  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung 
verschiedener  Salze  verwendet.  Zur  Darstellung  des  Blei- 
salzes wurde  der  Baryt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelsäure 
ausgefällt,  und  das  Filtrat,  das  nun  die  freie  Säure  enthielt, 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt.  Das  so  erhaltene  Salz 
krystallisirt  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in  schönen  grofsen 
wasserhellen  Krystallen  aus.  Diese  sind  in  Wasser  sehr 
löslich. 

1,517  Gnn.  verloren  bei  150*^  0,1220  Grm.  oder  8,0  pC. 

1,3968  Grm.  bei  150^  getrocknetes  Salz  gaben  1,0075  schwefelsaures 
Bleiozyd,  entsprechend  49,25  pC.  Blei. 

fOH 

Die  Formel  0,Hßj  s^aPb  +  2  B,0  verlangt  7,8  pC.  Kry- 

Stallwasser  und  48,82  pC.  Blei  im  trockenen  Salz. 

Ein  basisches  Bleisalz  entsteht  beim  Sättigen  der  freien 
Säure  mit  Bleioxydhydrat.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
nicht  krystallisirbar,  von  alkalischer  Reaction.  An  der  Luft 
trübt  sich  die  Lösung  allmalig^  indem  kohlensaures  Bleioxyd 
sich  abscheidet. 

Aus  dem  Barytsalz  stellte  ich  ferner  dar  das  Ammoniak- 
salz. Es  wurde  zu  diesem  Zweck  dem  gelösten  Barytsalz 
so  lange  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt,  bis  aller  Baryt 
ausgefällt  war.  Das  Ammoniaksalz  schied  sich  aus  sehr 
concentrirter  Lösung  in  kleinen  weifsen  harten  Krystallen 
aus.    Diese  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Ammoniaksalz  verwendete  ich  zur  Darstellung  des 
Kalksalzes,  indem  ich  die  Lösung  desselben  so  lange  unter 

8* 
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Zusatz  von  Kalkmilch  kochte,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr 
entwickelte.  Der  überschüssige  Kalk  wurde  mit  Kohlensaure 
gefällt. 

Aus  dem  stark  eingeengten  Filtrat  schieden  sich  die 
kleinen  weifsen  harten  Kalksalzkrystalie  ab,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind,  im  Alkohol  dagegen  unlöslich. 

Das  Bleisalz  verwandte  ich  zur  Darstellung  der  freien 
Säure.  Zu  diesem  Zweck  wurde  in  die  Bleisalzlösung  so 
lange  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  alles  Blei  ausgefällt 
war.  Das  Filtrat  wurde  dann  zuerst  auf  dem  Wasserbad 
möglichst  eingedampft,  hierauf  unter  der  Luftpumpe  neben 
Schwefelsäure  noch  der  zurückgebliebene  Rest  von  Wasser 
entfernt.  Die  so  gewonnene  Säure  stellte  sich  als  ein  selbst 
nach  sechswöchentlichem  Stehen  nicht  krystallisirbarer  Syrup 
dar,  der  an  der  Luft  Wasser  anzog. 

Die  Disulfoglycerinsäure  verhält  sich  gegen  Salpeter- 
säure und  gegen  Kalihydrat  ähnlich  wie  die  anderen  Sulfo- 
säuren. Durch  Salpetersäure  wird  sie  nicht  oxydirt,  durch 
Kalilauge  nicht  angegriffen.  Dagegen  zerlegt  sie  sich  beim 
Erhitzen  mit  etwas  wasserhaltigem  Kalihydrat  in  Glycerin 
und  schwefiigsaures  Kali. 

Aus  der  freien  Säure  wurde  noch  dargestellt  das  Natron- 
salz durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  bis  zur  neutralen 
Reaction.  Das  so  erhaltene  Natronsalz  krystaliisirte  aus  con- 
centrirter  Lösung  in  kleinen,  harten,  weifsen,  warzenförmigen 
Krystallen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  in  Alkohol  da- 
gegen unlöslich.  Ueberhaupt  sind  die  meisten  Salze  der 
Disulfoglycerinsäure  in  Alkohol  schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Aus  der  freien  Säure  wurde  ferner  dargestellt  das  Silber- 
salz, indem  man  sie  mit  Silberoxyd  kochte,  bis  ein  merk- 
licher Rückstand  von  Silberoxyd  ungelöst  blieb.  Beim  Ein- 
dampfen schwärzte  sich  die  filtrirte  Flüssigkeit  etwas  durch 
ausgeschiedenes  Silber.    Beim  Erkalten  wurde  das  Silbersalz 
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in  warzigen,  harten,  farblosen  Krystallen  erhalten.  Diese 
schwärzen  sieh  wenig  am  Lichte  und  sind  in  absolutem  Alko- 
hol ganz  unlöslich,  wenig  löslich  in  verdünntem  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  auf  150^  verlor  das  Salz  nicht  an  Ge- 
wicht; es  ist  daher  wasserfrei. 

0,7890  Grm.  gaben  0,5190  Chlorsilber,  entsprechend  49,52  pC.  Silber. 

[OH 

Nach  der  Formel  GjHg^SOaAg  berechnen  sich  49,77  pC.  Silber. 

IsOsAg 

Aus  dem  Silbersalz  stellte  ich  das  Eupfersalz  dar,  indem 
ich  so  lange  Kupferchlorid  zusetzte,  bis  kein  Niederschlag 
von  Chlorsilber  mehr  entstand. 

Die  filtrirte  Lösung  krystallisirte  erst  bei  sehr  starker 
Concentration  in  hellblauen  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  waren. 

Durch  Sattigen  der  freien  Säure  mit  Zinkoxyd  suchte  ich 
das  Zinksalz  darzustellen. 

Beim  Eindampfen  hinterblieb  ein  syrupartiger  Rückstand; 
der  nicht  krystallisirte. 

Tri  SU  Ifog  lycerin  s  äure. 

Durch  Behandlung  von  Dichlorhydrin  mit  Phosphorchlorid 
stellte  ich  das  Trichlorhydrin  C3H0CI3  dar,  und  reinigte  es 
durch  Rectification  und  Waschen  mit  Wasser.  Es  wurde 
dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  schwef- 
ligsaurem Kali  in  eine  Retorte  gebracht  und  mit  aufgerich- 
tetem Kühlrohr  erhitzt.  Auf  1  Mol.  Trichlorhydrin  enthielt 
die  Lösung  3  Hol.  schwefligsaures  Kali  (KgSOs). 

Die  Umsetzung  erfolgte  hier  weniger  rasch  als  bei  dem 
Dichlorhydrin ,  aber  nach  ^  12  stündigem  Kochen  war  alles 
Trichlorhydrin  verschwunden.  Die  etwas  trübe  Flüssigkeit 
wurde  nun  abfiltrirt.  Bei  längerem  Stehen  schied  sich  aus 
der  Flüssigkeit  Nichts  ab.  Sie  wurde  daher  eingeengt,  wo- 
bei sich  eine  Masse  von  kleinen  undeutlichen  Krystallen  ab- 
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schied.  Diese  enthielten  zwar  organische  Substanz^  konnten 
aber  trotz  wiederholten  Umkrystallisirens  nicht  chlorfrei  er- 
halten werden. 

Auch  durch  Alkohol  liefs  sich  das  Chlor  nicht  entfernen, 
und  es  scheint  sich  hierbei  ein  Doppelsalz  von  Chlorkaliuni 
mit  dem  trisulfoglycerinsauren  Kali  gebildet  zu  haben,  wie 
diefs  auch  z.  B.  bei  der  Darstellung  der  Aethyldithionsäure 
aus  Jodathyl  und  neutralem  schwefligsaurem  Natron  durch 
Dr,  Bender  geschehen  war. 

Nach  verschiedenen  vergeblichen  Versuchen,  das  Chlor 
zu  entfernen,  setzte  ich  zu  der  Lösung  concentrirte  Schwe- 
felsäure, und  trieb  mit  Hülfe  deren  beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbad  alle  Salzsäure  fort.  Der  Ruckstand  wurde 
mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Wasser  zur  Zer- 
störung der  Aetherschwefelsäure  gekocht  und  mit  kohlen- 
saurem Baryt  neutralisirt.  Die  kochend  heifs  von  dem 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  schied  beim  Erkalten 
ein  weifses  Krystallpulver  ab,  das  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  war.    Es  enthielt  kein  Erystallwasser. 

0,3070  Grm.  desselben  .gaben  nach  dem  Glühen  und  Befeuchten 
mit  Schwefelsäure  0,220  schwefelsauren  Baryt  =  42,04  pC. 
Baryum. 

0,475  Grm.  gaben  nach  dem  Schmelzen  mit  Ealihydrat  und  Salpeter 
0,7165  schwefelsauren  Baryt  =  20,2  pC.  Schwefel. 

rSOgBa 
SOflBa 
SOaBa 

verlangt  42,2  pC.  Baryum  und  i9,8  pC.  Schwefel. 

Die  Trisulfoglycerinsäure  bildet  sich  entsprechend  fol- 
gender Gleichung  : 

GsHs .  eis  +  3  KSOjK  =  GaHj .  3  SOgK  +  3  KCl. 

Neben  dem  wasserfreien  Barytsalz  erhielt  ich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  auch  ein  wasserhaltiges ,  in  Wasser 
leichler  lösliches  Barytsalz.     Nach   dem  Trocknen  bei  150® 


Die  Formel  des  trisulfoglycerinsauren  Baryts  GsHg 
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gaben  0,447  Grm.  desselben  0,318  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  41,8  pC.  Baryum. 

Zu  meinem  Bedauern  mufste  ich  wegen  meiner  Gesund- 
heitsverhaltnisse die  Untersuchung  hier  abbrechen. 


üeber  die  relative   Constitution   und   einige 
Metamorphosen  des  Epichlorhydrins ; 

von  Ludwig  Darmstaedter. 


Das  Epichlorhydrin  wurde  bekanntlich  zuerst  von  Ber- 
thelot und  Luca^)  dargestellt ,  indem  sie  Dichlorhydrin 
mit  überschüssigem  salzsaurem  Gas  in  einem  zugeschmoizenen 
Kolben  erhitzten.  Später  zeigte  Reboul^^),  dafs  es  durch 
Einwirkung  wässeriger  Alkalien  auf  Dichlorhydrin  gebildet 
wird  und  bezeichnete  es  als  einfach-salzsauren  Glycidäther. 
Er  hielt  dasselbe  für  das  Monochlorhydrin  eines  zweiatomigen 
Alkohols,  des  Glycids,  welchen  er  aber  nicht  darzustellen 
im  Stande  war. 

Erlenmeyer  machte  schon  damals  (Zeitschr.  f.  Chem. 
1860,  S.  739)  darauf  aufmerksam,  dafs  sich  die  von  Reboul 
dargestellten  Verbindungen  einfacher  herleiten  und  leichter 
verstehen  lassen,  wenn  man  das  Glycid  nicht  als  einen  zwei- 
atomigen Alkohol  5  sondern  als  eine  Verbindung  betrachtet, 
welche  zu  dem  Glycerin  in  derselben  Beziehung  steht ,  wie 
die  Metaphosphorsäure  zur  gewöhnlichen  Phosphorsäure. 
Gar  ins  ***)  betrachtet  das  Epichlorhydrin  in  derselben 
W^eiso,  wie  Reboul. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLI,  299. 

**)  Ann,  chim.  phys.  [3]  LX,  5;   diese  Annalen  SuppL  I,  218. 
.***)  Diese  Aianalen  CXXXIV,  73. 
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Buff  *)  hält  es  ebenfalls  für  ein  Derivat  eines  zwei- 
atomigen Alkohols,  in  welchem  er  zwei  vierwerthige  und 
ein  zweiwerthiges  Kohlenstoffatom  annimmt.  Erlenmeyer 
hat  (diese  Annal.  CXXXIX,  222)  seiner  frühem  Annahme  ent- 
sprechend die  relative  Constitution  des  Epicblorhydrins  da- 
hin präcisirt,  dafs  er  es  für  Aethylenoxyd  erklärt,  in  welchem 
ein  Wasserstoffatom  durch  Monochlormethyl  substituirt  ist, 
wie  es  die  folgende  Formel  klar  macht. 

CH.Cl 

I 

CH 
CHji 

Die  Bildungsweise  und  die  bisher  bekannt  gewordenen 
Metamorphosen  des  Epicblorhydrins  sind  schon  geeignet,  zu 
zeigen,  dafs  die  Anschauungsweisen  von  Reboul,  von 
Carius  und  von  Buff  nicht  sehr  wahrscheinlich  sind.  Sie 
sprechen  andererseits  dafür,  dafs  die  Anschauungsweise  von 
Erlenmeyer  von  allen  überhaupt  möglichen  Annahmen  am 
meisten  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat. 

Das  Epichlorhydrin  entsteht  durch  Austritt  von  Salzsäure 
aus  dem  Dichlorhydrin  (Reboul*^),  ganz  parallel,  wie  das 
Aethylenoxyd  aus  dem  Glycolchlorhydrin  (Wurtz***)  : 

CHjCl  CHgCl 

I  I  CHjCl  CH, 

CHOH  —  HCl  =        CH      ;         1  —  HCl  =  0<  i     . 

I  0/|  CHjOH  ^CH, 

CHjCl  ^CHa 

Andererseits  vereinigt  sich  Chlorwasserstoff  wieder  mit 
Epichlorhydrin  zu  Dichlorhydrin,  wie  mit  Aethylenoxyd  zu 
Glycolchlorhydrin  : 


*)  Diese  Annalen  Suppl.  V,  247. 
**)  a.  a.  O. 
***)  Diese  Annalen  CX,  125. 
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CH.C1  CH,C1 

I  I  CHa  CHjCl 

CH       +  HCl  =  CHOH;       0<  |       +  HCl  =    | 
0<(|  I  CH,  CH,OH 

CHg  CHgCl 

Wasser  wirkt  auf  Epichlorhydrin  unter  Bildung  von 
Monochlorhydrin  (Reboul),  auf  Äethylenoxyd  unter  Bildung 
von  Glycol  (W  u  r  t  z  *)  : 

.     CHjCl  CH,C1 

I  I  CH,  CHgOH 

CH       +  H«0  =  CHOH;     0<  |       +  H,0  =    1 

(XI  I  ^CH,  CHgOH 

CHj  CHjOH 

Mit  Eisessig  liefert  das  Epichlorhydrin  Acetochlorhydrin 
(Reboul),  das  Äethylenoxyd  den  einfach-essigsauren  Glycol- 
alher  (Wurtz»*): 

CHjCl  CHjCl  CHjCl 

CK     +  HO .  CjHsO  =  CHOCsjHjO    oder  CHOH  ; 

CHg  CHgOH  CHjOCjHgO 

CH,  CHgOCgHgO 

/'        +HO,C2H50  = 


CHjj  CHjjOH 

Auch  dem  Essigsäureanhydrid  gegenüber  zeigen  beide 
Körper  analoges  Verhalten.  Das  Epichlorhydrin  liefert  damit 
Diacetochjorhydrin  (Truchot  ***),  das  Äethylenoxyd  zwei- 
fach-essigsauren Glycoläther  (Wurtz*)  : 

CHgCl  CHjCl 

CH       +  O^Ä^  =  CHOCjHsO  ; 
0<|  ^»^8^         I 

^CHg  CHgOCjHgO 

CHj  n  Tx  r*        CHjOCoHaO 

Kl       +  ^O  H  O  =1 
YHj  ^«^8^        CHjjOCgHaO 


*)  Diese  Annalen  CXHT,  255. 
**)  Daselbst  CXVI,  249. 
***)  Daselbst  CXXXVm,  299. 


+  PCI»  =  I  +  POClj. 
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Mit  Ptiosphorchlorid  liefert  das  Bpichlorhydrin  nicht 
C,HjCI^,  sondern  CgH&CIs  (Reboul),  das  Aethylenoxyd 
dti^CU  (Warls»)  : 

CH,Cl  CH,C1 

CH       4-  PClj  =  CHCl   +  POCIb! 
^CH,  CHjCI 

CK,  CH,C1 

CHjCl 

Ich  habe  noch  weitere  Anhaltspunkte  för   die  Entschei- 
dung der  Frage  nach  der  relativen  Constitution  des  Gpichlor- 
hydn'ns   zu  gewinnen  gesucht  und    deshalb   einige  Versuche 
ausgefüJirl,  welche  ich  im  Folgenden  beschreiben  will.     Ich 
sleillD  mir  Jas  Bpichlorhydrin  nach  der  von  Reboul  ange- 
gebeiifm  Methode  dar.     Es  siedele  unter  755,5  HM.  Druck 
bei  117'  (der  Quecksilberfaden  war  ganz  in  den  Dampfraum 
eingesenkt).    Bei  der  Analyse  lieferte  es  folgende  Zahlen  : 
1)     (l,'268*  Grm.  gaben  0,3833  KoUensäaro  und  0,1390  Wasaer. 
2]     0,2546  Orm.  gaben  0,3633  Eohlensllure  und  0,1352  Waaser. 
geftmden  beieohnet  tax 

1)  2)  C,H,C10 

C  38,9  38,9  3S,9 

H  5,7  5,9  5,4. 

Das  spdcifische  Gewicht  fand  ich  zu 

1,2010  boi  0°,  bezogen  auf  Wasaer  von  0°. 
l.lii^S  bei  50",  bezogen  anf  Wasser  von  50°. 

Der  Ansdehnungscoeßicient  berechnet  sich  daraus  zu 
0,03498  für  50". 

EiiiTcirkung  von  SaUeäure  auf  ein  Gemisch  von  Epi- 
c/itor hl/drin  und  Essigsäure.  —  20  Grm.  Epichlorhydrin 
wurden  mit  25  Grm.  Eisessig  versetzt  und  in  das  Gemisch 
Salzsäure  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Die  alark  saure 
Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  kohlensaurem  Natron  neutrali- 

*)  Diese  Annalen  CS,  127. 
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sirt,  mit  Aetber  ausgezogen,  und  nach  Zusatz  von  Chlor- 
natrium mit  Aether  vollsländig  erschöpft.  Der  ätherische 
Auszug  wurde  nun  der  Destillation  unterworfen.  Nachdem 
der  Aether  übergegangen  war,  stieg  das  Thermometer  rasch 
auf  174^  und  hierbei  ging  nahezu  die  ganze  Flüssigkeit 
über.  Die  geringe  Menge  der  höher  siedenden  Producte 
wurde  ohne  weitere  Fractionirung  einer  Analyse  unterworfen. 

0,2645  Grm.  gaben  0,2780  Kohlensäure  und  0,1224  Wasser. 

berechnet  für 
gefunden  CgH^CljO 

C  28,6  27,9 

H  5,1  4,7 

Das  bei  174^  erhaltene  Destillat  wurde  der  fraclionirten 
Destillation  unterworfen  und  die  Hauptportion  bei  174  bis 
176^  aufgefangen.  Dieselbe  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  : 

0,2534  Grm.  gaben  0,2581  Kohlensäure  und  0,1188  Wasser. 

gefunden  berechnet 

C  27,8  27,9 

H  5,2  4,7. 

Es  wurde  also  bei  dieser  Reaction  nicht,  wie  man  hätte 
erwarten  sollen,  wenn  das  Epichlorhydrin  das  Monochlor-  , 
hydrin  eines  zweiatomigen  Alkohols  wäre,  Essigsäure-Chlor- 
wasserstoffsäure-Glycidälher  oder  das  Dichlorhydrin  C3H4CI2 
gebildet,  sondern  das  Dichlorhydrin  des  Glycerins,  indem 
sich  einfach  Salzsäure  addirte. 

Einwirkung  von  Met  allchlor  iden  auf  Epichlorhydrin.  — 
Da  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  über  die  Analogie 
zwischen  Aethylenoxyd  und  Epidilorhydrin  zu  erwarten 
stand,  dafs  das  Epichlorhydrin  ähnlich,  wie  Aethylenoxyd, 
aus  Metallchloriden  (unter  Bildung  von  Dichlorhydrin)  die 
Oxydhydrato  ausscheiden  werde,  wurde  Epichlorhydrin  mit 
Eisenchlorid  in  weingeistiger  Lösung  zusammengebracht. 
Nach  kurzer   Zeit  war  schon  Eisenoxydhydrat  in  beträcht- 
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licher  Quantität  gebildet,  so  dafs  der  ganze  Gefäfsinhalt  eine 
zusammenhangende  Gallerte  bildete. 

Dieselbe  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen ,  der  Alkohol 
verjagt  und  die  zuräckbleibende  Flüssigkeit  der  Destillation 
unterworfen.  Anfangs  ging  noch  etwas  Epichlorhydrin  über, 
dann  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  174*^;  bei  i78®  war 
das  Gefafs  trocken.  Das  erhaltene  Product  gab  nach  mehr- 
maligem Fractioniren  eine  constant  bei  174^  siedende  Flüssig- 
keit,  die  ganz  reines  Dichlorhydrin  war,  wie  es  die  Analyse 
zeigte. 

0,1914  Grm.  gaben  0,1960  Kohlensäure  und  0,0870  Wasser. 

gefunden  berechnet 

C  27,9  27,9 

H  5,1  4,7. 

In  ganz  gleicher  Weise  verhält  sich  das  Epichlorhydrin 
gegen  Chlormagnesium. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Epichlorhydrin,  —  Die 
Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Epichlorhydrin 
verläuft  in  etwas  anderer  Art,  als  es  Rebonl  in  seiner 
eben  citirten  Abhandlung  angiebt.  Bringt  man  Epichlorhydrin 
mit  starkem  wässerigem  Ammoniak  (vom  spec.  Gew.  0,9) 
zusammen  und  schüttelt,  so  tritt  nach  einigen  Augenblicken 
eine  sehr  heftige  Reaction  unter  starker  Erhitzung  und  Auf- 
wallen der  Flüssigkeit  ein,  ganz  so,  wie  Wurtz^)  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Aethylenoxyd  beschreibt. 

Auf  dem  Wasserbade  eingedampft  hinterläfst  die  Flüssig- 
keit einen  syrupartigen  Rückstand  von  stark  alkalischer  Reac- 
tion. Dieser  Rückstand  Vurde  in  Salzsäure  gelöst,  einge- 
dampft und  die  gelatinöse  Masse  mit  Alkohol  behandelt,  bis 
sie  pulverförmig  wurde.  Die  Lösung  des  Pulvers  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  weifsiichgelben  Niederschlag,  der  bei  Zu- 


*)  Diese  Annalen  CXIV,  52. 
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salz  von  Alkohol  sich  in  ein  Oel  von  tiefdunkelgelber  Farbe 
verwandelt.  Wird  dieses  Oel  mit  einer  grofsen  Menge  ab- 
soluten Alkohols  zusammengerieben,  so  erhält  man  ein  gelbes 
amorphes  Pulver,  das  beim  Glühen  26,8  und  26,7  pC.  fiatin 
ergab. 

0,2762  Grm.  gaben  0,0741  Pt 
0,3038  Grm.  gaben  0,0812  Pt. 

Für  die  Formel  (C6H12NCIO2,  HCOsPtCU  berechnen  sich 
26,5  PI. 

Die  Elementaranalysen  des  Salzes  lieferten  jedoch  keine 
übereinstimmenden  Resultate. 

Läfst  man  Epichlorhydrin  in  einem  verschlossenen  Ge* 
fafse  längere  Zeit  neben  wasserigem  Ammoniak  stehen,  so 
erhält  man  eine  farblose,  durchsichtige,  syrupförmige  Hasse, 
die  bei  100^  getrocknet  sich  pulverisiren  läfst,  aber  dann  in 
Wasser  nicht  mehr  löslich  ist. 

Ich  mufste  leider  auf  die  eingehendere  Untersuchung 
dieser  interessanten  Producte  verzichten,  weil  das  Studium 
der  Reaction ,  welche  ich  im  Folgenden  beschreibe ,  meine 
ganze  Zeit  in  Anspruch  nahm  *). 

Einwirkung    des    sauren    schwefligsauren   Natrons    auf 
Epichlorhydrin.   —    Das  Epichlorhydrin   verbindet  sich   bei 


*)  Aus  demselben  Grande  war  es  mir  auch  nicht  möglich,  die  Säure, 
welche  man  erhält,  wenn  man  Epichlorhydrin  mit  Cyankalium  in 
weingeistig-wässeriger  Lösung  erhitzt  und  das  Cyanür  zersetzt, 
einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Ich  habe  das  Baryt- 
saLz  durch  Sättigen  der  Säiu:e  mit  Barytwasser  und  Fällen  mit 
Alkohol  dargestellt  und  bei  der  Analyse  Besultate  erhalten,  welche 
für  die  Formel  der  aus  Monochlorhydrin,  nicht  aus  Epichlorhydrin, 

CHgOH 

zu  erwartenden  Säure  CHOH      ,   annähernd   stimmten,   so  dafs 


CHjCOOH 
man  annehmen  muTs,  es  habe  sich  entweder  zum  Epichlorhydrin 
oder  zu  der  daraus  entstandenen  Säure  Wasser  addirt. 
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100^  mit  saurem  schwefligsaorem  Natron  zu  dem  Natronsalz 
einer  wohlcharacterisirten  Sulfonsäure ,  welche  ich  Chlor- 
methylo-isäthionsäure  nennen  will. 

CHoCl 


CHgCl  CHgCl 

I  I  CHOH 

CH       +  HSOjONa  =  HCßOsONa    oder     | 
0<|  I  CH, 

\b^  CHäOH  I 

SOjONa. 

Die  Darstellung  der  Säure  und  ihrer  Salze,  welche  alle 
leicht  löslich  und  meist  gut  krystallisirbar  sind,  geschieht  am 
Einfachsten,  indem  man  vom  Natronsalz  ausgeht* 

Man  erhält  dieses,  indem  man  gleiche  Moleculargewichte 
Epichlorhydrin  und  saures  schwefligsaures  Natron,  letzteres 
in  kalt  gesättigter  Lösung,  in  eine  Röhre  einschliefst  und  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  kurzer  Zeit  hat  sich  das  Epi- 
chlorhydrin vollständig  aufgelöst,  und  beim  Erkalten  scheiden 
sich  oft  schon  in  dem  Rohr  schöne  Erystallgruppen  des 
Natronsalzes  aus.  Nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  im 
Wasserbade  erhält  man  den  Rest  in  wohlausgebildeten  Kry- 
stallen.  Zur  Reinigung  wird  das  Salz  mehrmals  aus  ver- 
dünntem Weingeist  umkrystallisirt.  Die  Mutterlauge  enthält 
stets  etwas  Monochlorhydrin,  das  durch  die  Reaction  des 
Wassers  auf  das  Epichlorhydrin  gebildet  wird. 

Das  Salz  schwärzt  sich  beim  Erhitzen;  bläht  sich  sehr 
stark  auf,  schmilzt  dann  und  hinterläfst  schliefslicb  schwefel- 
saures Natron  und  Chlornatrium. 

Bei  längerem  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  wird 
ein  kleiner  Theil  des  Salzes  unter  Bildung  von  Chlornatrium 
zersetzt. 

Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Salz  in  vier-  und  sechs- 
seitigen rhombischen  Tafeln,  welche  nach  der  directen  Was- 
serbestimmung ein  Moleculargewicht  Wasser  zu  enthalten 
scheinen. 
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1)  0,9941  Grm.  zwischen  Fliefspapier  getrockneten  Salzes  verloren 

bei  100®  0,0965  Wasser. . 

2)  0,2344  Grm.  verloren  0,0220  Wasser. 

gefunden  berechnet  für 

1)  2)  C8HeClS04Na  +  HgO 

HjO  9,7  9,4  8,4 

Aus  Wasser  erhält  man  das  Salz  in  grofsen  glasglän* 
zenden  Krystallen  des  monoklinometrischen  Systems. 

Die  Erystalie  zeigen  die  Combinationen  oo  P  •  0  P  •  -{~  P  ^  • 
+  m  P  00 .  Beobachtet  wurden  die  Winkel  oo  P :  oo  P  =  112^30' 
und  67^30';  ooP: +  Pcx)  =  105^  OP:  +  Poo=  118045'. 

Sehr  häufig  findet  man  Zwillingsbildungen ,  deren  Zwil- 
lingsfläche eine  Prismafläche  ist. 

Der  ausspringende  Winkel,  den  die  beiden  Individuen 
bilden,  wurde  zu  135^2'  beobachtet. 

Nicht  selten  erhält  man  auch  Zwillingskryslalle,  welche 
mit  einer  Fläche,  parallel  der  Basis,  verwachsen  sind. 

Alle  Erystalie  sind  sehr  vollkommen  nach  der  Basis 
spaltbar. 

Das  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirte  Salz  ent- 
hält zwei  Molecule  Krystallwasser,  wie  es  die  folgenden  Be- 
stimmungen zeigen. 

1)  0,7048  Grm.  lufttrockenen  Salzes    verloren  bei    100<*  0,1088 

Wasser. 

2)  0,4561  Grm.  verloren  0,0663  Wasser. 

gefunden  berechnet  für 

1)  2)  CaHeClSO^Na  +  2  H,0 

HjO  15,4  14,5  15,5. 

Die  Analysen  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  lieferten 
folgende  Resultate  : 

1)  0,1896  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem 

Blei  und  chromsaurem  Kali  0,1297  Kohlensäure  und  0,0656 
Wasser. 

2)  0,1730  Grm.  gaben  0,1189  Kohlensäure  tmd  0,0544  Wasser. 

3)  0,2512  Grm.  gaben  0,1740  Kohlensäure  und  0,0828  Wasser. 
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4)  0,1771    Gnu.  Substanz  nach  der   Carius^  sehen  Methode   mit 

starker  Salpetersäure  und  einem  Ueberschufs  von  saurem 
chromsaurem  Kali  (unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber) 
6  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Bohr  bei  145^  erhitzt 
gaben  0,1192  AgCl  und  0,0092  Ag  und  femer  0,2141  BaS04. 

5)  0,2135  Grm.  Substanz  mit  stai*ker  Salpetersäure  bei  145^  6  Stun- 

den erhitzt  gaben  0,2673  BaSO«. 

6)  0,2073   Grm.  Substanz  nach  der  Methode  von  Kekul^  in  wäs- 

seriger Lösung  mit  Natnumamalgam  behandelt,  ergaben  bei 
der  Fällung  mit  Silberlösung  0,1346  AgCl  und  0,0108  Ag. 

7)  0,3198  Grm.  Substanz  in  Alkohol   gelöst  und  mit  alkoholischer 

Oxalsäure  gefällt  gaben  0,0861  kohlensaures  Natron. 

8)  0,2768  Grm.    Substanz   geglüht,    mit   Schwefelsäure   befeuchtet 

und  nochmals  geglüht,  gaben  0,0968  schwefelsaures  Natron. 

gefunden 
>    '  berechnet  für 

1)         2)         3)         4)         6)         6)        7)         8)      CaHeClSO^Na 

C      18,6*)  18,7  18,9  —        —  —  —  —  18,3 

H       3,8  3,5  3,7  —  —  —  —  —  3,0 

Cl      —  —  —  18,3  —  17,8  --  —  18,1 

S       —  —  —  16,6  17,2  —  —  —  16,3 

Na     —  —  —  —  —  —  11,7  11,3  11,7 

0—  —  —  —  —  —  --  —  32,6 

Das  Ammoniaksalz ^  ebenfalls  direct  dargestellt  durch 
Erhitzen  von  Epicblorhydrin  mit  saurem  schwefligsaurem 
Ammoniak  bei  100^,  bildet  eine  syrupförmige,  nicht  krystal- 
lisirbare  Masse^  die  sich  beim  Erhitzen  schwärzt^  stark  auf- 
bläht und  ohne  Rückstand  verbrennt. 

Das  mittelst  kohlensauren  Natrons  daraus  erhaltene 
Natronsalz  wurde  als  völlig  identisch  mit  dem  oben  be- 
schriebenen .  erkannt. 

Die  freie  Säure  stellt  man  dar,  indem  man  eine  alkoho- 
lische Lösung  des  Natronsalzes  mit  alkoholischer  Oxalsäure 


*)  Der  zu  hohe  Kohlenstoff-   und  Wasserstoffgehalt  erklärt  sich  dar- 
'      aus,  dafs  stets  etwas  schweflige  Säure  in  die  Apparate  gelangte. 
Das  Wasser  im  Chlorcalciumrohr  zeigte  bei  jeder  der  drei  Ana- 
lysen saure  Beaction. 
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fallt,  Yom  Oxalsäuren  Natron  abfiUrirt,  das  Piltrat  eindampft 
und  zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandenen  Natronsalzes 
mehrmals  mit  Aethcr-AIkohoI  auszieht.  Der  ätherische  Aus- 
zug giebt  beim  Verdunsten  die  Säure,  gewöhnlich  noch  mit 
etwas  Oxalsäure  verunreinigt.  In  ganz  reinem  Zustande  er* 
hält  man  die  Säure  durch  Sättigen  dieses  Rohproducts  mit 
kohlensaurem  Blei,  Abfiltriren  vom  Oxalsäuren  Blei  und  Zer- 
setzen des  krystaliisirten  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff. 
Nach  dem  Eindampfen  hinterbleibt  ein  Syrup  von  stark  sauren 
Eigenschaften,  der  sehr  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
anzieht  und  deshalb  bei  der  Analyse  schws^nkende  Resul- 
tate ergab. 

Das  Bleüalz  (C3H6ClS04)2Pb  +  2H|0  wurde  durch  Sät- 
tigen der  Saure  mit  kohlensaurem  Blei  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt  in  dünnen,  glasglänzenden,  sternförmig  gruppirten  Pris- 
men, ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist 
löslich. 

1)  0,6755  Gnn.  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100^  9,0418  Wasser. 

2)  0,4222  Grm.  lufttrockenen  Salzes  gaben  0|2176  schwefelsaures  Blei. 

3)  0,3595  Grm.  bei  100<>  getrockneten  Salzes  gaben  0,1961  FbSO«. 

4)  0,2629  Grm.  gaben  0,1427  PbS04. 


Pb 

gefanden 

1)                2) 

—             35,2 

berechnet  für 
(C8H.ClS04),Pb  +  2H4O 
35,1 

HjO 

6,2             — 

6,1 

Pb 

gefunden 

3)                4) 

37,2            37,1 

berechnet  für 
(CjH^ClSOOaPb 
37,3. 

Das  Barytsalz  (CsH6ClS04)8ßa  +  HaO ,  welches  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Barytwasser  gewonnen  wurde,  bildet 
perlmutterglänzende,  schiefrhombische  Tafeln. 

0,1518  Grm.  des  über   Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  100^  0,0062  Wasser. 

gefunden  beeeefanet  für  oftige  Formel 

HsO  4,1  3,6. 

Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CXLYIII.  Bd.  1.  Heft.  9 
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0,1857  Grm.  bei  100^  gefxockneten  Salzes  gaben  0,0655  BaS04. 

berecbnet  für 
gefanden;  (CjH<,ClS04)8Ba 

Ba  28,4    '  28,7. 

Das  Kalksalz  (C8H6ClS04)2Ca  +  6H2O  wurde  durch  Sät- 
tigen der  Saure  mit  Kalkwasser  erhalten.    Aus  verdünntem 

« 

Weingeist  krystallisirt  erscheint   es  unter  dem  Mikroscop  in 
vierseitigen,  schiefrhombischen  Tafeln. 

1)  0,0784  Grm.  Substanz  verloren  bei  100°  0,0175  Wasser. 

2)  0,8181  Grm.  Substanz  gaben  0,0620  GaCOs. 

gefunden 

1)  2)  berechnet 

Ca  —  7,8  8,0 

HgO         22,3  —  21,8. 

Das  Silberaalz  C3H6ClS04Äg  +  3  H2O  wurde  durch  Sät- 
tigen der  Säure  mit  kohlensaurem  Silber  gewonnen.  Es  kry- 
stallisirt in  glänzenden,  zu  Aggregaten  vereinigten  Nadeln. 
Am  Licht  und  bei  100^  schwärzt  es  sich  unter  Ausscheidung, 
von  Silber. 

lieber  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  2  Mol.  Wasser. 

0,2212  Grm.  verloren  0,0217  Wasser. 

geflmden  berechnet 

HgO  9,8  10,7. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  entspricht  der 
Formel  CaHeCiSO^Ag  +  HgO,  wie  es  folgende  Analyse  zeigt. 

0,1986  Grm..gaben  0,0912  AgCl  und  0,0026  Ag. 

gefunden  berechnet 

Ag  35,8  36,0. 

Bei  flüchtiger  Betrachtung  der  oben  mitgetheilten  Reac- 
tion  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  gegen  Epichlorhydrin 
könnte  man  sich  zu  dem  Schlüsse  verleiten  lassen,  das  Epi- 
chlorhydrin sei  eine  aldehyd-  oder  acetonartige  Verbin- 
dung. Aber  wie  das  Epichlorhydrin  vereinigt  sich  auch  das 
Aethylenoxyd  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  und  bildet 
damit,  wie  Erlenmeyer  und  ich  nachgewiesen  haben, 
isäthionsaures  Natron. 
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Es  tritt  also  auch  in  dieser  Beziehung  die  vollkommenste 
Analogie  des  Epicblorhydrins  mit  dem  Aethylenoxyd  zu  Tage, 
und  man  kann  sagen,  die  neugewonnenen  Thatsachen  stimmen^ 
wie  die  früher  bekannt  gewesenen,  für  die  von  Erlenmeyer 
zuerst  vertretene  Ansicht,  dafs  die  relative  Constitution  des 
Epichlorhydrins  durch  die  Formel 

CHgCl 

I 

CH 

0<| 

auszudrücken  sei. 

Erlenmeyer's  Laboratorium  zu  Heidelberg,  den  14.  Mai 
1868. 


üeber  ein  neues  Isomeres  des  Amylalkohols ; 

von  A.  Wurtss*). 

Indem  ieh  AUyljodör  auf  Zinkäthyl  einwirken  liefs,  er- 
hielt ich  vor  einigen  Jahren  einen  Kohlenwasserstoff  von  der 
Zusammensetzung  und  den  hauptsächlichsten  Eigenschaften  des 

CHI 
Amylens,  nämlich  das  Aethylallyl  q^\  =  CsHio*  Ich  würde 

keinen  Anstand  genommen  haben,  die  Identität  dieses  Körpers 
mit  dem  Amylen  zu  behaupten,  wenn  ich  nicht  beobachtet 
hätte,  dafs  der  Siedepunkt  der  Jodwasserstoffsäure-Verbin* 
düng  jenes  Körpers  um  einige  Grade  höher  liegt,  als  der  des 
jodwasserstoffsauren  Amylens.  Die  Richtigkeit  dieser  Beob- 
achtung konnte  seitdem  wiederholt  bestätigt  werden.  Das 
jodwasserstoffsaure  Aethylallyl  **)  siedet  bei  763°**"  Baro- 


*)  Compt  rend.  LXVI,  1179. 

**)  Gefunden  Berechnet 

.   Kohlenstoff  80,57  30,30 

Wasserstoff  5,53  5,75. 
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melersland  bei  146^»  während  der  Siedepunkt  des  jodvirasser- 
stoffsauren  Amylens  bei  129®  liegt.  Das  specif.  Gewicht  des 
jodwasserstoffsauren  Aethylallyls  ist  =s:  1,537  bei  0®,  und  = 
=  1,5219  bei  11^ 

Bekanntlich  wird  das  jodwasserstoffsaure  Amylen  durch 
Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vollständig  zersetzt;  unter  Bildung  von  Pseudo-Amyl- 
alkohol,  welcher  bei  104®  siedet.  Das  jodwasserstoffsaure 
Aethylallyl  wird  unter  denselben  Umständen  nur  sehr  unvoll- 
ständig angegriffen;  es  verhält  sich  wie  das  Amyljodur. 
Destillirt  man  das  Gänse,  sp  geht  in  beiden  Fällen  eine  Flüs- 
sigkeit vom  gröfserem  specif.  Gewicht  als  das  des  Wassers 
über,  welche  noch  Jod  enthält  aber  nach  Amylalkohol  riecht. 

Auf  essigsaures  Silber  wirkt  das  jodwasserstoffsaure 
Aethylallyl  leichter  ein.  Man  zertheilt  das  Silbersal^  in  was- 
serfreiem Aether,  setzt  eine  äquivalente  Menge  der  Jodwas- 
serstoffsäure-Verbindung dazu,  und  destillirt  nach  24  Stunden, 
Zuerst  geht  Aether  über,  welcher  eine  gewisse  Menge  wie- 
der gebildeten  Aethylallyls  mit  sich  reifst.  Oberhalb  100® 
destillirt  eine  saure  Flüssigkeit,  welche  Essigsäure  und  eine 
der  Jodwassersloffsäure- Verbindung  des  Aethylallyls  ent- 
sprechende Essigsäure-Verbindung  enthält.  Zur  Isolirung  der 
letzteren  Verbindung  schüttelt  man  die  saure  Flüssigkeit  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium,  entwässert  die  oben 
aufschwimmende  ölige  Schichte  mittelst  Chlorcalcium  und 
unterwirft  sie  der  Destillation.  Die  Essigsäure- Verbindung 
geht  bei  133  bis  135®  über.  Sie  ist  eine  farblose,  angenehm 
aromatisch,  aber  nicht  so  durchdringend  nach  Birnen  riechende 
Flüssigkeit,  wie  das  essigsaure  AmyL  Ihr  specif.  Gewicht  ist 
bei  0®  =  0,9222  *). 


*)  Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  64,63  64,81  64,61 

Wasserstoff  10,20  11,05  10,76 


des  Amylalkohols^  133 

Kali  spaltet  sie  zu  essigsaurem  Salz  und  einem  Isoamyl- 
alkohoL  Die  Spaltung  geht  nicht  leicht  vor  sich,  und  zur 
Vervollständigung  derselben  erhitzt  man  zweckmäfsig  das 
essigsaure  Isoamyl  mit  einer  sehr  concentrirten  Aetzkali- 
lösung,  welche  noch  Stucke  von  Aetzkali  enthält,  auf  120^. 
Die  resultirende  Flüssigkeit  geht  bei  der  Destillation  gröfsten- 
theils  bei  115  bis  121^  über.  Sie  riecht  dem  Amylalkohol 
sehr  ähnlich,  aber  nicht  so  durchdringend.  Ihr  specif.  Ge- 
wicht ist  =  0,8249  bei  0^ ;  für  ein  anderes  Präparat  und 
unter  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  fand  ich  0^8260. 
Der  Isoamylalkohol  siedet,  bei  759"°^  Barometerstand,  bei  120^ 
die  Röhre  des  Thermometers  war  von  Dampf  umgeben  *). 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Einige  Gramme  dieses  Alkohols  wurden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  digerirt  und  geschütteft.  Die  Flüssigkeit  entfärbte 
sich  allmälig  und  erfüllte  sich  mit  einem  braunen  Nieder- 
schlag. Bei  der  Destillation  gab  sie  eine  kleine  Menge  einer 
fluchtigen  neutralen  Flüssigkeit,  welche  mit  zweifach- schwef- 
ligsaurem Natrium  behandelt  wurde.  Die  entstandenen  Kry- 
slaile  wurden  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  dann  durch 
Destillation  mit  kohlensaurem  Natrium  zersetzt.  Es  ging  eine 
kleine  Menge  einer  aromatisch  riechenden,  oberhalb  100^ 
(gegen  103^)  siedenden  Flüssigkeit  über.  Dieselbe  gab  bei 
der  Analyse  68,48  pG.  C  und  11,78  pC.  H;  nach  der  Formel 
C5H10O  berechnen  sich  69,76  pC.  C  und  11,16  pC.  H.  Diese 
Zusammensetzung  ist  die  des  Methylbutyryls  FriedeTs. 
Jedenfalls  beweisen  die  Analyse  und  der  Siedepunkt  der 
fraglichen  Flüssigkeit,  dafs  der  Isoamylalkohol  bei  der  Oxy-*- 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

65,05 

68,18 

Wasserstoff 

13,72 

13,63. 
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dation  durch  übermangansaures  Kalium  eine  kleine  Menge 
eines  Acetons  giebt.  Es  bildet  sich  zu  gleicher  Zeit  ein  Ge- 
mische von  Essigsäure  und  Propionsäure.  Die  Flüssigkeit, 
aus  welcher  das  Aceton  sich  verflüchtigt  hatte,  gab,  nach 
dem  Filtriren  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  destillirt,  ein 
saures  Destillat,  welches  zu  einem  Silbersalz  umgewandelt 
wurde;  dieses  ergab  17,69  pC.  C  und  i,06  pC.  H  *). 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  der  Isoamylalkohol 
mittelst  Chromsäure  in  verdünnter  Lösung  oxydirt  :  durch 
Erhitzen  mit  8  procentiger  Lösung  von  zweifach- chromsaurem 
Kalium,  die  mit  Schwefelsäure  versetzt  war,  in  geschlossenem 
Gefäfse.  Es  bildete  sich  nur  ein  Gemische  von  Essigsäure 
und  Propionsäure,  welche  beiden  Säuren  nach  Lieb  ig 's 
Verfahren  der  fractionirten  Sättigung  von  einander  getrennt 
wurden.  Die  neben  der  neutralisirten  Essigsäure  frei  geblie- 
bene Propionsäure  wurde  durch  Destillation  abgeschieden; 
ihr  Baryumsalz  ergab  bei  100^  getrocknet  47,69  pC.  Ba, 
während  die  Formel  des  Propionsäuren  Baryums  48,27  pC. 
erfordert.  Die  rückständige  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefel- 
säure versetzt  der  Destillation  unterworfen,  und  das  saure 
Destillat  mit  Baryt  neutralisirt;  ein  Baryumsalz  wurde  erhalten, 
welches  50,70  pC.  Ba  enthielt,  während  das  wasserfreie 
essigsaure  Baryum  53,54  pC.  erfordert;  das  analysirte  Salz 
war  also  ein  Gemisch  von  essigsaurem  und  propionsaurem 
Baryum  gewesen. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  bei  Einwirkung 
oxydirender  Agentien  der  Isoamylalkohol  (das  Aethylallyl- 
hydrat)  erst  ein  Aceton  giebt  und  sich  dann  zu  Propionsäure 
und  Essigsäure  spaltet.    Ich  habe  bei  dem  OefTnen  der  Röhren, 


* 


) 


Essigs. 
Süber 

Propions. 
Süber 

Eoblenstoff 

14,37 

19,70 

Wasserstoff 

1,73 

2,76. 
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in  welchen  ich  den  Isoamylalkohol  mit  der  Chromsäure  er- 
hitzt hatte,  kein  Entweichen  von  Kohlensäure  wahrgenommen. 

Behandelt  man  das  Isoamyljodür  mit  essigsaurem  Silber 
bei  Gegenwart  von  Aether,  so  wird  eine  gewisse  Menge  Iso- 
amylen  (Aethylallyl)  frei,  welche  dann  mit  dem  Aether  äber- 
destillirt.  Dasselbe  wurde  zu  Bromid  umgewandelt,  das  bei 
170  bis  180^  überging.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  dieses 
Bromids  mit  Natrium  auf  100^  wurde  der  Kohlenwasserstoff 
abermals  frei  gemacht.  Er  ging  vollständig,  unter  759™™ 
Druck,  bei  37^  über.  Er  wurde  wiederum  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  die  Jodwasserstoffsäure-Verbin- 
dung übergeführt;  die  so  resultirende  Verbindung  war  mit 
dem  jodwasserstoffsauren  Aethylallyl  identisch;  sie  ging  bei 
145^  über.  Es  ist  hieraus  zu  schliefsen,  dafs  das  Aethylallyl, 
wenn  es  durch  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure-Verbin- 
dung in  Freiheit  gesetzt  wird,  seine  Atomgruppirung  unver- 
sehrt erhält,  nicht  nur  bei  seiner  Umwandlung  in  Bromid, 
sondern  auch  noch  nach  der  Abscheidung  des  Broms  durch 
Natrium. 

Der  in  dieser  Mittheilung  beschriebene  Alkohol  ist  das 
dritte  Isomere  des  primären  Amylhydrats.  Die  beiden  anderen 
sind  das  von  mir  entdeckte  Amylenhydrat,  und  der  von 
Friede!  durch  Vereinigung  von  Wassserstoff  mit  dem  Methyl- 
butyryl  erhaltene  secundäre  Alkohol. 

Die  Constitution  des  hier  von  mir  beschriebenen  Iso- 
alkohols kann  mit  Ziemlich  grofser  Wahrscheinlichkeit  ange- 
geben werden.  Derselbe  ist  vermuthlich  Aethylallylhydrat, 
denn  er  bildet  sich  durch  Fixirung  von  der  Oxhydryl-Gruppe 
und  1  At.  Wasserstoff  auf  Aelhylallyl.  Dieser  Kohlenwasser- 
stoff; seine  Jodwasserstoffsäure-Verbindung  und  sein  Hydrat 
werden  sehr  wahrscheinlich  ausgedrückt  durch  die  Formeln : 
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n.  m. 

CB.3  CH3 


CHg  CH2 

I  I 

CHji  GHg 


I 

CH.J  CH.OH 


I 

Aethyl-  Jodwasserstoffs.       Aethylallylhydrat 

allyl  Aethylallyl  (Isoamylalkohol). 

(Wurtz   erörtert  hier  nocb   die  Gründe,  welche  für 

diese  Constitutionsformeln  uod  namentlich  für  die  dem  Allyl 

CH, 


beizalegende  Formel    GH    sprechen ,    die    Schwierigkeiten, 

aas  der  Annahme  verschiedener  Constitution  die  verschieden 
grofse  Stabilität  solcher  isomerer  Alkohole  und  der  deriviren- 
den  Verbindungen  genügend  sicher  zu  erklären,  und  einige 
theoretische  Fragen  bezüglich  der  verschiedenen  Kraft,  mit 
welcher  gewisse  Atome  durch  andere  in  Verbindungen  ge^ 
bunden  sein  können.    D.  B.) 


»»►»piS^t^K^^^ 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXLVIIL   Bandes   zweites   Heft 


Aus  dem  Laboratorium  des  Prof,  Strecker 

in  Tübingen. 


üeber  das  Verhalten  des  Koblenoxysulfids  gegen 

alkoholiscbe  Kalilösung ; 

von  Dn  Carl  Bender. 


Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Schwefelkohlenstoff  und 
alkoholische  Kalilosung  eine  Verbindung  eingehen,  gab  die 
Veranlassung,  das  Verhalten  des  von  Carl  Than  zuerst 
dargestellten  und  beschriebenen  Kohlenoxysulfids  (diese  An- 
nalen  Supplementbd.  V,  236)  zu  alkoholischer  Kalilauge  zu 
Untersuchen. 

Leitet  man  dieses  Gas  ^)  in  eine  sehr  kalt  gehaltene 
concentrirte  alkoholische  Kalilosung,  so  wird  dasselbe  voll- 


» 

^,  Die  Darstellimg  des  ^oUenoxysulfidB  geschah  nach  der  von  Than 
angegebenen  Methode.  Um  den  Schwefelkohlenstoff  vollständig 
zurückzuhalten,  reichte  jedoch  eine  mit  unvulkanisirten  Caoutchouc- 
stücken  gefüllte  U förmige  Bohre  nicht  aus,  d^nn  es  liefsen  sich 
immer  mch.t  unbeträchtliche  Mengen  Schwefelkohlenstoff  in  einer 
Eältemischung  verdichten.  Die  mit  unvulkanisirtem  Oaoutchouc 
gefüllte  Röhre  befand  sich  daher  bei  der  Darstellung  des  Gases 
in  einer  Kältemischung  aus  gestofsenem  Eis  und  Salzsäure,  welche 
eine  Temperatur  von  —  18  bis  23^  C.  hatte. 

Annal.  d.  Obemte  a.  Pharm.  OZLVm.  Bd.  8.  Heft.  10 
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ständig  absorbiri  und  nach  längerem  Einleiten  erstarrt  die 
Flüssigkeit  vollständig  zu  einem  Krystallbrei.  Diese  Eigen- 
Schaft  bedingt  die  Anwendung  einer  sehr  weiten  Zuleitungs- 
röhre,  um  einer  sonst  leicht  eintretenden  Verstopfung  vor- 
zubeugen. Die  Krystalle  werden  auf  ein  Filter  gebracht, 
zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  aus  etwa  -  50  bis  60^  G. 
warmem  Weingeist  umkrystallisirt.  Die  klare  filtrirte  Lösung 
der  Krystalle  wird  zu  diesem  Zwecke  am  Besten  in  Eiswasser 
gestellt;  weil  b^i  langsamem  EritaHenlasseii  leicht  efne  Zer''- 
setzung  des  Salzes  eintritt« 

Man  erhält  so  weifse  nadeiförmige  Krystalle,  welche  dem 
xanthogensauren  Kali  sehr  ähnlich  sehen. 

Die  Analyst  fahrte "^  zu  der  Züsammenset^iitig  GaHsI^SQg  - 

berechnet  gefi^iden 
Kohlenstoff            25,00  2<48 

Wasserstoff  3,47  3,47 

Schwefel  22,22  22,96 

,  Kalium  27,08  27,48. 

Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  in  Was;ser  und  Alkohol,  nicht 
in  Aether  löslich.  An  der  Lufl  zerfliefst  es  nicht.  In  wenig 
Wasser  gelöst  gewahrt  man,  wie  bei  allen  leieht  löslichen 
Substanzen,  eine  beträchtliche  Temperaturerniedrigung.        ' 

Bei  dem  Erhitzen  fängt  es  schon  bei  100^  C.  an  sieh  zu 
zersetzen  und  zerfällt  bis  170^  C.  in  Kohlenoxysulfid ,  Ein-^ 
fach- Seh wefeläthyl  und  kohlensaures  Kali.  Erhitzt  man  näm- 
lich das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  in  einer  Re- 
torte im  Paraffinbade  auf  170  bis  180^  C,  so  sammelt  sich 
in  der  Vorlage  eine  ölige  Flüssigkeit  an,  welche  deutlich 
den  Geruch  nach  Schwefeläthyl  zeigt;  und  es  entweicht  zu- 
gleich ein  Gas,  welches  in  Barylwasser  geleitet  augenblick- 
lich kohlensauren  Baryt  abscheidet,  während  die  Lösung 
Schwefelbaryum  enthält.  Das  von  Than  dargestellte  Koh- 
lenoxysulfid zeigt  die  nämlichen  Eigenschaften.  Der  flfick- 
stand  besteht  aus  kohlensaurem  Kali. 
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Eine  Ober  Schwefelsaure  getrocknete  abgewogene  Quan- 
tität der  ursprünglichen  Substanz  hinterliefs  bei  längerem 
Erhitzen  im  Luftbade  auf  170»  C.  50,00  pG.  Ruckstand.  Der- 
selbe war  von  weifser  Farbe^  zerflofs  beim  Liegen  an  der 
Luft  und  veränderte  beim  Erhitzen  zum  Glühen  sein  Gewicht 
nicht  Er  bestand  aus  wesenüich  reinem  kohlensaurem  Kali. 
Di^  Zersetzung  gebt  daher  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

In  wässeriger  Lösung  erfolgt  die  Zersetzung  des  Salzes 
beim  Erwärmen  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers. 
Es  entweicht  ein  leicht  entzündliches,  mit  blauer  Flamme 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  brennbares  Gas,  welches 
in  Barytwasser  geleitet  kohlensauren  Baryt  niederschlägt; 
während  in  der  Flüssigkeit  Schwefelbaryom  enthalten  ist;  das 
Gas  war  also  Kohlenoxysulfidgas.  In  der  erhitzten  Lösung 
der  Substanz  findet  sich  Schwefelalkali  und  kohlensaures  Kali. 
Die  Zersetzungsgleichung  ist  daher  folgende  : 

2G8H5KS08  +  2HjO  =  g|s  +  k^}^*  +    2^*2^]^  +  ^^^* 

Auch  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Salzes 
entweicht  Kohlenoxysulfid ,  während  die  erwärmte  Lösung 
einen  krystallinischen  Niederschlag  absetzt  und  zugleich 
Schwefelalkali  gebildet  wird.  Der  krystallinische  Niederschlag 
ward  nicht  näher  der  Untersuchung  unterworfen. 

Ein  Salz  von  der  oben  angegebenen  Zusammensetzung 
/erhielt  Debus  (diese  Annalen  LXXV,  128)  durch  Zersetzung 
.des  s.  g.  äthersulfokohlensauren  Aeihyloxyds  mit  alkoholischer 
Kalilösung.    Die  Zersetzung  erfolgt  dabei  nach  der  Gleichung  : 

GS2O(02H6)2  +  KOH  =  €SQ2(08H6)K  +  ejH^.SH. 

Als  weitere  Bildungsweise  fuhrt  Debus  die  Zersetzung 
des  s.  g.  kohlensauren  Schwefeläthyls  durch  Kalihydrat  oder 
Ealiumsulfhydrat  an,  wobei  im  erster en  Falle  als  Neben- 
prodact  Alkohol^  im  zweiten  Falle  Mercaptan  entsteht. 

10» 
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Chancel  erhielt  die  gleiche  Verbindung  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalium- 
mercaptid. 

Kolbe  gab  ihr  den  Namen  sehwefeläthylkohlensaures 
Schwefelkalium  oder  kohlensaures  Aethylkaliumsulfuret. 

Die  von  Debus  angegebenen  Reactionen  des  letzteren 
Salzes  gleichen  den  Reactionen  der  aus  Eohlenoxysulfid  dar-* 
gestellten  Verbindung  fast  vollkommen,  so  dafs  kein  Zweifel 
an  der  Identität  beider  Körper  bleibt. 

Durch  Zusatz  einer  Bleizuckerlösung  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  aus  Kohlenoxysulfid  dargestellten  Salzes  erhält 
man  den  characteristischen  weifsen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, welcher  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  lös^ 
lieh  ist* 

Durch  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  entsteht  ein  gelber 
harzartiger  Niederschlag. 

Die  Reactionen  des  letzteren  Salzes  unterscheiden  sich 
nur  wesentlich  in  der  Reaction  mit  Sublimatlösung. 

Debus  führt  bei  dem  von  ihm  dargestellten  Salze  an, 
dafs  auf  Zusatz  von  Sublimatlösung  zu  der  wässerigen  Lö- 
sung desselben  nur  eine  schwache  Fällung  entsteht  und  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  ein  gelbes  Oel  abscheidet. 

Bei  dem  von  mir  dargestellten  Salze  entsteht  in  diesem 
Falle  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag  in  krystallinischen 
Blättchen,  welcher  durch  überschüssige  Sublimatlösung  leicht 
gelöst  wird.  Der  schön  weifse  Niederschlag  nimmt  beim 
Stehen  eine  gelbliche  Färbung  an  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  eines  röthlich  -  gelben  krystallinischen 
Körpers. 

Auch  erwähnt  Debus  nichts  dafs  der  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  entstehende  weifse  käsige  Niederschlag 
bei  weiterem  Zusatz  von  Silberlösung  leicht  gelöst  wird. 
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Bei  den  Reactionen  mit  den  schwefelsauren  Salzen  von 
Cadmiumoxyd ,  Zinkoxyd  und  Nickeloxydul  wäre  noch  hin- 
zuzufügen, dafs  bei  Cadmiumoxydlösung  erst  nach  einiger 
Zeit,  rascher  beim  Erwärmen  ein  gelber  Niederschlag,  bei 
Zinkoxydlösung  beim  Stehen  alsbald  ein  weifser  Niederschlag, 
bei  Nickeloxydullösung  durch  Erwärmen  ein  grünlich  *  brau-* 
ner  Niederschlag  entsteht. 

Als  weitere  Reactionen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
sind  noch  folgende  anzuführen  :  ^  . 

Eisenchlorid  erzeugt  einen  gelben  Niederschlag,  der 
rasch  eine  röthlich- gelbe  Farbe  annimmt  und  durch  Er- 
wärmen nicht  weiter  verändert  wird. 

Eine  frisch  bereitete  Eisenvitriollösung  giebt  anfänglich 
keinen  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  wird  jedoch  die  Flüs- 
sigkeit trübe  und  es  scheidet  sich  am  Boden  ein  tief  schwarzer 
Niederschlag  ab.  Rascher  geht  diese  Umwandlung  beim  Er- 
wärmen vor  sich. 

Goldchlorid  bildet  einen  gelblich -weifsen  Niederschlag; 
der  nach  einiger  Zeit  grau  bis  graubraun  wird. 

Kobaltchlorid  giebt  anfänglich  keinen  Niederschlag.  Nach 
längerem  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen,  setzt  sich  ein  tief 
schwarzer  Niederschlag  ab. 

Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  unter 
Abscheidung  eines  braunen  Niederschlags  entfärbt. 

Bezüglich  der  näheren  Constitution  obiger  Verbindung 
sind  drei  Fälle  denkbar,  welche  in  folgender  Weise  dar* 
gestellt  werden  können  : 

€<^^ 
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Die  Bildungsweise  des  Körpers  aus  Kohlensäure  und 
Kaliummercaptid ,  sowie  aus  Kohlenoxysulfid^  ferner  die  Zer- 
setzung des  Körpers  bei  trockenem  Erhitzen  und  in  wässeri- 
ger Lösung  lassen  das  Radical  €0  darin  vermuthen;  doch 
bleibt  es  ungewifs,  ob  der  Schwefel  mit  Aethyl  oder  mit 
Kalium  verbunden  ist. 

Die  Zersetzungsproducte  bei  der  trockenen  Erhitzung* 
des  Salzes,  wobei  der  Schwefel  in  Verbindung  mit  Aethyl 
austritt^  sprechen  für  die  Gohstitutionsformel 

Da  aber  bei  Erhitzung  der  wässerigen  Lösung  Schwefel- 
kaliura  neben  Alkohol,  Kohlenoxysulfid  und  kohlensaurem 
Kali  gebildet  wird,  so  erschiene  die  Conslitutionsformel 

eben  so  gerechtfertigt. 

Nach  der  von  Debus  beobachteten  Bildungsweise  aus 
Xanthogensäüreäther  und  Kalihydrat  wäre  die  Conslitutions- 
formel 

anzunehmen. 

Die  Thatsache  jedoch,  dafs  bei  allen  Zersetzungen  des 
Salzes^  sei  es  durch  blofses  Erhitzen  oder  durch  Kochen  der 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung,  der  Schwefel  so  leicht 
mit  Kalium  oder  Aethyl  in  Verbindung  tritt,  macht  eine  Bin- 
dung des  Schwefels  an  Kohlenstoff  mit  beiden  Affinitäten 
unwahrscheinlich. 

Wenn  es  auch  nicht  möglich  ist,  aus  den  angegebenen 
Reactionen  die  dem  Körper  in  Wirklichkeit  zukommende 
Conslitutionsformel  aufzustellen,  so  zeigen  dieselben  doch  die 
grofse  Leichtigkeit,  mit  welcher  Schwefel  und  Sauerstoff  ihre 
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Plätze  wechseln  können,  und  somit  die  Schwierigkeit,  aus 
einer  oder  wenigen  Umsetzungen  der  Körper  ihre  Gonstitu- 
Uonsformeln  abzuleiten. 

Tübingen,  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Strecker. 
Juni  1868. 


üeber  Pimarsäure  und  ihre  Modificationen ; 
von  Dr.  Julius  Duvernoy*^ 


Die  Pimarsäure  wurde  zuerst  von  Laurent**)  in  dem 
Harz  von  Pinus  maritima  aufgefunden,  und  von  ihm  als  eine 
neue  Säure  beschrieben.  Ihre  Zusammensetzung  fand  er 
entsprechend  der  Formel  €2oH3o02,  sie  ist  demnach  isomer 
mit  Sylvinsäure,  für  welche  H.  Rose***)  und  Tromms- 
dorfff)  dieselbe  Zusammensetzung  gefunden  hatten^  soll 
sich  aber  von  dieser  durch  das  Verhalten  ihres  Bleisalzes 
und  hauptsächlich  durch  die  abweichende  Krystallform  we- 
sentlich unterscheidlsn.  Infi  luftleeren  Räume  destiUirt  ver- 
wandelt sie  sich  nach  Laurent  in  eine  mit  der  Sylvinsäure 
in  allen  Beziehungen  übereinstimmende  Säure.  Spätere  Un- 
tersuchungen von  Sie  wert  ff)  bestätigten  zwar  die  Formel 
€2oH3o02,  doch  zeigten  sich  wesentliche  Differenzen  von 
Lauren t's  Angaben  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  der 
Pimarsäure  und   ihr  Verhalten  bei   der  Destillation.     Nach 


*)  Auszug  aus  Dessen  Inaugural- Dissertation ,  Tübingen  1865. 
**)  Ann.  cliim.  phys.  [2]  LXXn,  383. 
***)  Diese  Annalen  XIlI,  174. 
t)  Daselbst  XHI,  169. 
tt)  Zeitsohr.  für  ges.  Naturw.  XIV,  311. 
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Maly's*)  neueren  Untersuchungen  über  die  kryslallinische 
Säure  des  Colophoniums  erschienen  diese  Thatsacben  zweifel- 
haft, insofern  Mal  y  der  Sylvinsäure  die  Formel  G44H64^6  gi^bt, 
sie  für  zweibasisch  und  identisch  mit  der  Pimarsäure  erklärt. 
Die  Revision  dieser  Angaben  schien  geboten  und  bei  deren 
Untersuchung  erhielt  ich  folgende  Resultate. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  der  im  Handel  vor- 
kommende französische  Galipot,  welcher  von  Pinus  maritima 
de  Ca nd olle  abstammt  (Pinus  pinaster  Ait.),  benutzt.  Das 
gepulverte  Harz  mit  ziemlich  verdünntem  Alkohol  unter  Um- 
schütteln zwei  Tage  in  Berührung  gelassen,  gab  an  den- 
selben nur  ätherisches  Oel  und  unkrystallinische  Harzsänre 
ab.  So  lange  die  zurückbleibende  Masse  noch  nicht  völlig 
extrahirt  war,  wurde  der  Alkohol  stark  gelb  gefärbt.  Nach 
mehrmaligem  Auswaschen  mit  Alkohol  blieb  eine  körnige 
Masse,  welche  aus  heifsem  Alkohol  umkrystaliisirt  wurde^  und 
schon  nach  zweimaliger  Krystallisation  eine  farblose  Säure 
lieferte.  Die  Säure  bildet  harte  körnige  Krusten,  die  unter 
dem  Mikroscop  als  gut  ausgebildete  Rechtecke  erscheinen. 
Sie  ist  in  Wasser  absolut  unlöslich,  schwer  in  kaltem  ^  leicht 
in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  149^  C. 
und  siedet  über  320^  C.  Laurent  hat  als  Schmelzpunkt 
125^  C.  und  Sie  wert  155^  angegeben.  Als  Siedepunkt 
giebt  Sie  wert  offenbar  durch  Druckfehler  182^  C.  an. 

Die  Analyse  wurde  mit  Eupferoxyd  im  Sauerstoffstrom 
gemacht. 

I.    0,2070  Grm.  Substanz  gaben  0,601  €0,  und  0,186  H|0. 
n.    0,1755  Grm.  Substanz  gaben  0,5095  €0,  und  0,1580  HgO. 


*)  Journal  für  practische  Chemie  LXXXVIi  111   und  diese  Annalen 
CXXIX,  94. 
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Berechnet 

Gefunden 

I.              U. 

€90 

79,47 

79,23         79,12 

H30 

9,93 

9,95         10,00 

«, 

10,60 

—            — 

100,00. 

Aus  der  Lösung  der  Säure  in  überschüssiger  sehr  ver- 
dünnter warmer  Natronlauge  schied  sich  beim  Erkalten  das 
Natronsalz  als  eine  Masse  kleiner  glänzender  Erystalle  ab, 
die  aas  Alkohol  omkrystallisirt  worden.  Bein  bildet  das  Na- 
tronsalz grofse  schön  perlglänzende  Blättchen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  heifsem, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Viel  Wasser 
zerlegt  es  in  saures  Salz  und  freies  Natron. 

Bei  iOO^  getrocknetes  Salz  gab  bei  der  Analyse  die  Zu* 
sammensetzung  G2oH29Na92. 

0,3660  Grm.  Substanz  gaben  0,2960  H^O»  0,9944  €0,  und  0,060 

Berechnet  Gefunden 

€ga  74,07  74,12 

Hj»  8,97  8,96 

Na  7,09  7,12 

-ö,  9,87  — 

100,00. 

Zwei  Natronbestimmungen  des  bei  100^  getrockneten 
Salzes  gaben  6,90  und  6,93  pC. 

L    0,955  Grm.  Bubstanz  gaben  0,2095  Na^OSO,. 
II,     0,5235  Grm.  Substanz  gaben  0,1120  Na,OS0s. 

Das  krystallisirte  Salz  enthält  4  Atome  H^O,  welche  es 
bei  100^  C.  abgiebt.  0,6865  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben 
bei  1000  0,157  H^O  ab.  Höheres  Erhitzen,  bis  zu  140»  C, 
bewirkt  keinen  Gewichtsverlust» 

Trägt  man  die  Säure  in  heifse  alkoholische  Kalilösung, 
bis  nur  schwache  alkalische  Reaction  zu  bemerken  ist,  so 
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scheidet  sich  das  Kalisalz  krystalliniseh  abr  Dasselbe  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  loslich.  Es  hat  die  Zu- 
sammensetzung €2oH29K92  -f-  2  €2oH3o92.  Das  lufttrockene 
Salz  ist  wasserfrei,  es  schmilzt  bei  121^  C. 

0,855  Gnu.  Salz  liefsen  nach  dem  Yerbrennen  0,0620  KgOGOs   zu- 
rück, welche  entsprechen  4,09  pC.  K. 

Die  Formel  verlängt  4,12. 

Ein  neutrales  Kalisalz  wurde  nur  einmal  in  kleiner  Menge 
erhalten. 

Pimarsäure  und  wässeriges  Ammoniak  geben  lange  seide- 
glänzende Nadeln  eines  in  Wasser  löslichen,  aber  durch 
viel  Wasser  zersetzbaren  Ammpniaksalzes.  Eine  StickstoiF- 
bestimmung  ergab  mir  2,1  pC.  N. 

0,3165  Grm.  Substanz  gaben  0,048  Ft,   was  der  Formel 
entspricht,   welche  2,2  pC.  N  verlangt. 

Das  Magnesia-*,  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Bleisalz 
lassen  sich  aus  dem  Natronsalz  leicht  darstellen  und  aus 
Alkohol  und  Aether  reinigen. 

Pimarsaures  Silberoxyd  ist  ein  weifser  Niederschlag, 
der  am  Licht  leicht  roth  wird. 

I.     0,774  Grm.  bei  100°  getrocknetes   Silbersalz   gaben  0,203  Ag. 
n.     0,3595     «       n       »  «  n  n       0,094  Ag. 

Für  die  Formel  G2oH29Ag02  werden  verlangt  26,40  Ag. 

Der  Versuch  L  ergab  II. 

26,23  26,15.    . 

Laurent  und  Sie  wert  hatten  alle  diese  Salze  als 
unkrystallinisch  bezeichnet;  hauptsächlich  hatte  Laurent 
die  Unkry^tallisirbarkeit  des  Bleisalzes  als  Unterschied  zwi- 
schen Pimarsäure  und  Sylvinsäüre  angegeben.  Ich  erhielt 
jedoch  auch  das  Bieisalz  aus  Aether  krystallisirt. 

Pimarsaures  Silber  und  Jodäthyl  wirken  leicht  auf  ein- 
ander ein.  Es  läfstsich  aus  dem  Product  der  Einwirkung  mit 
Aether  eine  Masse  ausziehen,  die  nach  dem  Verdunsten  des- 
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selben  harzartig  uud  gelb  gefärbt  zurückblieb.  Mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  wird  daraus  die  unveränderte  Pimarsäure 
erhalten.  Alkoholisches  Ammoniak  ist  selbst  bei  120  bis 
125®  C.  ohne  Einwirkung  auf  dieselbe. 

Phosphorchlorid  und  Pimarsäure  wirken  ebenfalls  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  aufeinander  ein.  Das  Product  ist 
eine  gelbrothe  ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  unzersetzt 
destilliren  läfst  und  mit  Wasser  Pimarsäuf  e  abscheidet.  Beim 
Erhitzen  desselben  tritt  unter  Entwickelung  von  Phosphor- 
wasserstoff und  Phosphorchlorür  ein  Körper  auf,  der  sich 
weder  mit  Wasser  noch  mit  Ammoniak  oder  Kali  in  Lösung 
bringen  läfst. 

Leitet  man  Chlorwasserstoffsäure  in  alkoholische  Lösung 
von  Pimarsäure,  so  erwärmt  sie  sich  und  wird  braun  und 
scheidet  plötzlich  einen  krystallinischen  Niederschlag  ab.  Der- 
selbe ist  eine  modificirte  Pimarsäure ,  insofern  sich  aus  seiner 
ammoniakalischen  Lösung  eine  Gallerte  abschied  und  nicht 
wie  bei  der  Pimarsäure  ein  krystaUinisches  Ammoniaksalz. 

Die  freie  Säure  kann  aus  Alkohol  als  unter  dem  Mikro- 
scop  erkennbare  abgestumpfte  Dreiecke  krystallisirt  erhalten 
werden.    Sie  schmilzt  bei  143®  C. 

Bei  der  Destillation  der  Pimarsäure  erhielt  ich  ein  gelbes 
durchsichtiges  sprödes  Harz^  das  sich  in  Alkohol  löste,  welche 
Lösung  nach  einigen  Tagen  keine  Krystalle  absetzte.  Das 
Ammoniaksalz  dieser  Säure  ist  als  eine  Gallerte  erhalten  wor- 
den, welche  sich  erst  nach  einigen  Tagen  in  eine  Masse 
nadeiförmiger  Krystalle  umgewandelt  hat.  Der  Schmelzpunkt 
der  freien  Säure  liegt  bei  129®  C.  Das  Destillationsproduct 
ist  also  nicht  unveränderte  Pimarsäure,  wie  Sie  wert  angiebt. 

Aus  Colophonium  stellte  ich  mir  die  Sylvinsäure  dar, 
deren  Schmelzpunkt  bei  129®  liegt.  Mit  Ammoniak  gab  sie  eine 
gleiche  Gallerte ,  wie  die  destillirte  und  die  mit  Salzsäure 
modificirte  Pimarsäure. 
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Beide  Modificationen  der  Pimarsäure  wirken  circular* 
polarisirend  und  zwar  linksdrehend. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor ,  dafs  die  Zusammen- 
setzung der  Pimarsäure  ausgedrückt  wird  durch  die  Formel 
620H30O8 ,  dafs  dieselbe  durch  Destillation  und  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäuregas  in  eine  andere  Modification  verwan- 
delt wird,  welche  mit  der  Sylvinsäure  identisch  zu  sein 
scheint.  Diese  Thatsachen  stehen  im  directen  Widerspruch 
mit  den  Angaben  Maly*s»  dafs  in  dem  Harz  der  Coniferen 
eine  einzige,  von  ihm  Abietinsäure  genannte  Säure  ent- 
halten sei. 

Meine  Resultate  stimmen  im  Wesentlichen  mit  den  frü- 
heren von  H.  Rose,  Trommsdorff,  Laurent  und  Sie- 
wert überein. 


üeber  einige  Bestandtheile  des  Copaivabalsams ; 

von  Dr.  Emil  G.  Straufs. 


Der  Copaivabalsam  stammt  bekanntlich  von  verschie- 
denen Copaiferaarten  ab,  aus  denen  er  nach  dem  Anbohren 
oder  Einschneiden  ausfliefst  und  gewonnen  wird.  Es  scheint, 
dafs  er,  je  nach  der  Species,  je  nach  dem  Alter  der  Bäume, 
welche  ihn  liefern,  oder  vielleicht  auch  aus  anderen  Ursachen 
nicht  immer  die  nämlichen  Bestandtheile  enthält,  und  jeden- 
falls ein  Gemisch  in  sehr  veränderlichen  Verhältnissen  von 
ätherischem  Oel,  krystallisirbaren  und  amorphen  Harzsäuren 
und  theilweise  auch  indifferenten  Harzen  ist,  wie  die  viel- 
fachen  Untersuchungen  von  Procter*),  Stöckhardt **), 


*)  Pharm.  Centralbl.  1861,  S.  590. 
**)  Daselbst  1844,  ß.  466. 
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Ülex*i,  Stoltze**),  Gerber**»)  und  Anderen  gezeigt 
haben. 

Das  ätherische  Oel  des  Balsams  wurde  zuerst  von 
Blanchetf),  dann  von  Soubeiran  und  Capitaineff) 
einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen^  welche  fanden, 
dafs  seine  Zusammensetzung  der  Formel  GstTg  entspricht, 
sowie ,  dafs  es  mit  Salzsäure  eine  krystallinische  Verbindung 
6i(>Hi6.2HCl  liefert.  Ein  davon  verschiedenes  Oel  erhielten 
Soubeirian  und  Capitaine,  sowie  Posselt  fff)  aus 
einem  brasilianischen  Copaivabalsam ,  welches  nicht  unzer- 
setzt  destillirbar  war,  übrigens  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  obige  Oel  besafs,  und  als  Paracopawaöl  bezeichnet 
wurde. 

Der  zweite ,  wohl  characterisirte  Bestandtheil  des  Co** 
paivabalsams  ist  als  Copaivasäure  oder  a-Harz  von  Ber- 
zelius  bezeichnet  worden.  Er  zeichnet  sich  durch  leichte 
Erystallisirbarkeit/ Löslichkeit  in  Ammoniak,  woraus  er  beim 
Verdunsten  sich  krystallinisch  abscheidet,  sowie  durch  Lös- 
lichkeit in  kaltem  Steinöl  aus.  Seine  durch  die  Analysen 
von  H.  Rose  und  Hess  festgestellte  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  €2oH3o02)  wonach  er  isomer  mit  der 
Pimarsäure  und  ähnlichen  Harzsäuren  ist. 

Eine  andere  krystallisirte  Harzsäure  fand  Fehling*) 
in  einem  Parabalsam  als  Bodensatz  abgeschieden ,  der  im 
Jahr  1839  in  grofser  Menge  nach  Europa  eingeführt  worden 


*)  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  176. 
**)  Berliner  Jahrb.  für  Pharm.  XXVH,  179. 
***)  Brandes'  Archiv  XXX,  147. 
t)  Diese  Annalen  VII,  156. 
ff)  Journal  de  pharm.  XXVI,  70. 
fff)  Diese  Annalen  LXIX,  68. 
*)  Daselbst  XL,  110. 


150  Straufsy  über  einige  Beatandtheüe 

war.  Auch  diese  Säure  schied  sich  beim  Verdunsten  in 
schönen  regelmäfsigen  Krystallen  ab,  die  bei  120^  schmolzen 
und  deren  Zusammensetzung  undAequivalent  durch  die  Formel 
€2oH2803  sich  ausdrücken  läfst. 

Posselt^)  fand  in  einem  Copaivabalsam  gar  keine 
Harzsäure,  sondern  wesentlich  nur  indifferente  unkrystallisir- 
bare  Harze. 

Es  schien  daher  nicht  ohne  Interesse,  die  jetzt  unter  dem 
Namen  Maracaibobalsam  (von  Columbien)  im  Handel  vor^ 
kommende  Sorte  Copaivabalsam  einer  näheren  Untersuchung 
zu  unterwerfen ,  welche  ich  unter  der  Leitung  des  Herrn 
Professor  Strecker  ausgeführt  habe. 

Der  Balsam  hatte  die  Consistenz  eines  Syrups  und  eine 
weingelbe  Farbe;  sein  specifisches  Gewicht  betrug  0,990 
bei  15^  C 

Er  löste  sich  in  Alkohol,  sowie  in  Aether  und  Benzol 
in  allen  Verhältnissen.  Mit  Ammoniak  bildete  er  eine  klare 
Flüssigkeit ,  die  auf  weiteren  Zusatz  von  Wasser  sich  milchig 
trübte.  Mit  Magnesia  bildete  er  eine  plastische  seifenartige 
Masse. '  Concentrirte  Salpetersäure,  sowie  concentrirte  Schwe- 
felsäure ertheilten  demselben  eine  braunrothe  Färbung.  Beim 
Erhitzen  zeigte  er  keinen  terpentinartigen  Geruch. 

Nachdem  ich  erkannte ,  wie  zeitraubend  es  ist,  den 
Balsam  durch  Destillation  mit  Wasser  seines  ätherischen 
Oeles  zu  berauben,  machte  ich  den  Versuch,  ob  dies^ 
Trennung  des  ätherischen  Oeles  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  nicht  ebenfalls  bewirkt  werden  könnte. 
Ich  erhitzte  zu  diesem  Zwecke  eine  Fortion  Copaiva- 
balsam mit  verdünnter  Natronlauge  bis  zum  Kochen,  wo- 
durch sich  auf  der  Oberfläche  der  gröfste  Theil  des  ätheri- 

« 

*)  a.  a.  0. 
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sehen  Oeles  abscheidet.  Das  ätherische  Oel  und  die  klare 
alkalische  Lösung  der  Harze  wurden  mittelst  eines  Hebers 
getrennt. 

Das  ätherische  Oel  behandelte  ich  nun  mit  Chlorcaicium, 
um  es  wo  möglich  wasserfrei  zu  erhalten.  Durch  Rectifi- 
cation  wurde  dasselbe  wasserhell  erhalten;  es  hatte  einen 
angenehiti  aromatischen  Geruch,  einen  bitteren  brennenden 
Geschmack. 

Sein  spec.  Gewicht  war  0^921  bei  einer  Temperatur  von 
100  c. 

Sein  Siedepunkt  lag  bei  einer  Temperatur  von  250  bis 
Ü60^  C. 

Was  seine  Löslichkeit  in  Weingeist  betrifft,  so  löst  es 
sich  in  ungefähr  drei  Theilen  absoluten  Weingeists  in  der 
Kälte;  in  der  Wärme  dagegen  löst  es  sich  in  weniger  Wein- 
geist auf ,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wiederum  ab. 
In  Aether,  Benzol  und  in  Chloroform  ist  dasselbe  ebenfalls 
löslich. 

Verdünnte  Sälpetersäure  ertheilte  meinem  Oele  eine 
gelbe,  Salpetersäure  von  1,40  ertheilte  demselben  eine  intensiv 
rothe  Färbung.  Nach  einigen  Minuten  jedoch  trat  eine  hef- 
tige Einwirkung  (ohne  Erwärmen)  auf  das  ätherische  Oel 
ein,  unter  Entwickelung  von  Untersalpetersäure  und  Bildung 
einer  harzartigen  Masse.  Die  harzartige  Masse  wurde  im 
Wasserbade  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  einge- 
dampft, worin  sie  sich  nach  einiger  Zeit  vollständig  löste. 
Die  eingedampfte  Flüssigkeit  hinterliefs  einen  trockenen  harz- 
artigen Rückstand,  der  sich  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe 
löste.  Ich  versetzte  die  kaiische  Lösung  mit  Salzsäure.  Es 
schied  sich  hierdurch  aus  der  Lösung  ein  amorpher  Körper 
ab,  der  in  Weingeist  löslich  war.  Da  ich  denselben  blofs 
in  kleiner  Menge  darstellte,  konnte  ich  ihn  auf  sein  Kry- 
stallisationsvermögen  nicht  n$her  untersuchen. 
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Um  die  Zusammensetzung  meines  ätherischen  Oeles  zu 
prüfen,  verbrannte  ich  dasselbe  mit  Kupferoxyd  und  chlor- 
saurem Kali. 


Substanz 

KoUensänre 

Wasser 

I.        0,19525 

« 

0,6176 

0,212 

n,        0,0965 

0,305 

0,107 

lU.        0,3703 

1,172 

0,3935. 

Iii  Procenten  : 

L 

n. 

UL 

Kohlenstoff 

86,2 

86,1 

86,3 

Wasserstoff 

12,0 

12,2 

12,8. 

n. 

111. 

87,7 

88,1 

12,2 

11,8 

Diese  Analysen  zeigten  mir  in  ihrer  Uebereinstimmung^ 
dafs  das  ätherische  Oel  noch  ungefähr  2  pC.  Wasser  enthält. 
Auf  wasserfreies  ätherisches  Oel  berechnet  ergeben  sich 
folgende  Zahlen,  welche  mit  der  von  Blanchet,  Soubei- 
ran  und  Capitaine  angenommenen  Zusammensetzung  des 
Copaiyaöls  übereinstimmen. 

Berechnet  I. 

©6         88,2  87,9 

Hg        11,8  12,0 

100,0. 

Die  seither  für  das  Copaivaöl  angenommene  Formel  war 
€ioHi6.  Da  aber  der  Siedepunkt  des  ätherischen  Oeles  bei 
einer  so  hohen  Temperatur  liegt,  gegenüber  den  die  Formel 
€ioHi6  fuhrenden  ätherischen  Oelen,  so  schien  es  mir  wahr*- 
scheinlicher^  dafs  die  Molecularformel  des  Gopaivaols  doppelt 
so  grofs  sei.  Ich  bestimmte  die  Dampfdichte  des  ätherischen 
Oeles,  und  stellte  deshalb  durch  abermaliges  Zusammenbringen 
mit  Chlorcalcium  und  Rectiflcation  mir  vollkommen  reines 
und  wasserfreies  Oel  dar. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  wurde  nach  der  Me- 
thode von  Dumas  und  2war  im  Oelbade  ausgefährt,  wobei 
folgende  Data  erhalten  wurden  : 


/ 
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Volum  der  Glaskugel •    .        238  CC. 

Temperatur #    •    •  19'*  C* 

Barometerstand      ..« 0,706  M. 

Zuschmelzungstemperatur       «    • 300^  C. 

Uebergewicht  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  0,8845  Grm. 

Zurückgebliebene  Luft 0 

Mit  Berucksichligung  des  Glasausdehnungscoefficienten 
berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  aus  obigen 
Daten  zu  9,5. 

Die  Dampfdichte  des  Terpentinöls  und  der  analogen 
Camphene  beträgt  aber  nur  die  Hälfte  davon ,  nämlich  4,7, 
und  wir  haben  daher  allen  Grund,  die  Molecularformel  des 
Copaivaöls  als  die  doppelte  des  Terpentinöls,  also  zu  GsoHss 
anzunehmen.     Die  theoretische  hieraus  berechnete  Dampf- 
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dichte    «^gg    s=  9,4   stimmt  mit   der  oben   gefundenen    gut 
fiberein. 

Metacopaivasäure  €22113404. 

Nachdem  ich  das  ätherische  Oel  von  der  untenstehenden 
Lösung  der  Harze  getrennt  hatte,  versetzte  ich  die  klare 
alkalische  Harzlösung  mit  einer  'wasserigen  Lösung  von 
Chlorammonium.  Es  entstand  hierdurch  ein  bedeutender 
Niederschlag,  der  aus  den  in  Salzlösungen  unlöslichen  Harz- 
seifen, sowie  aus  dem  in  der  Flüssigkeit  noch  gelösten  äthe- 
rischen Oele  bestand.  Die  darüber  stehende  ammoniakalische 
Flüssigkeit  wurde  durch  angenäfstes  Filtrirpapier  filtrirt  und 
dann  mit  Salzsäure  versetzt. 

Die  Salzsäure  brachte  einen  weifsen  flockigen  Nieder- 
schlag hervor,  der  auf  der  Flüssigkeit  schwamm. 

Ich  brachte  denselben  auf  einen  Trichter,  liefs  ablaufen 
und  wusch  so  lange  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  nach,  bis 
ilas  ablaufende  Wasser  frei  von  Salzsäure  war. 

Aniial.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXLVllI.  Bd.  8.  Heft.  H 
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Die  Säure  wurde  erst  an  .der  Luft  vollständig  getrocknet, 
dann  in  kochendem  Weingeist  gelöst  und  der  Krystallisation 
bei  möglichst  niederer  Temperatur  tiberlassen.  Auf  diese 
Weise  scheidet  sich  die  Säur6  aus  ihrer  weingeistigen  Lö- 
sung in  krystallinischen  Blattern  ab,  die  durch  wiederholte 
Umkrystallisation  vollständig  farblos  wurden. 

Die  Menge  der  Säure  im  Copaivabalsam  ist  sehr  gering, 
weshalb  blofs  wenn  mit  gröfseren  Quantitäten  gearbeitet 
wird  befriedigende  Resultate  erzielt  werden  können. 

Die  Säure  ist  weifs,  in  Blättern  krystallisirt,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Weingeist  dagegen^  so  wie  in  Aether  leicht 
löslich.  In  Steinöl  ist  dieselbe  erst  beim  Erwärmen  löslich. 
In  Kalilauge  so  wie  in  Ammoniak  löst  sie  sich  mit  Leichtigkeit. 

Eine  neutrale  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  giebt 
mit  Silber-,  Baryt-,  Kalk-  und  Bleisalzen  einen  weifsen 
Niederschlag,  mit  Kupfersalzen  einen  bläulich  -  grünen  Nie- 
dersclag.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer.  Kohlen- 
säure wird  aus  ihren  Salzen   durch  die  Säure  ausgetrieben. 

Sie  schmilzt  bei  205  bis  206'  C. 

Durch  folgende  Analysen  wurde  ihre  Zusammensetzung 
festgestellt  : 


Substanz 

KoUensäare 

Wasser 

L         0,257 

0,6875 

0,2116 

n.         0,2253 

0,5980 

0,1850 

III.         0,2940 

0,7785 

0,244. 

In  Procenten  : 

L 

n. 

111. 

0              72,6 

72,4 

72,2 

H               9,3 

9,1 

9,2. 

Die  Formel  GgsUsiOi  verlangt  72,9  pC.  6  und  9,4  pC.  H. 

Das  Silbersalz,  durch  Fällen  einer  neutralen  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt 
ist  ein  in  Wasser  schwer  und  in  Ammoniak  leicht  löslicher 


des  Copaioabälsams. 
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Körper.  Die  lufttrockene  Verbindöngr  enthält  ein  Atom  Wasser, 
welches  bei  150^  vollständig  entweicht. 

Die  Verbrennung  mit  Sauerstoff  im  Platinschiffchen  gab 
folgende  Zahlen  : 

Kohlensäure 
0,6895 


Substanz 
L        0,417 

n.        0,3176 

in.        0,3185 

In  Procenten 


0,5175 


Wasser 
0,219 

0,168 


SUber 
0,1515 

0,1155 

0,1160. 


Berechnet 

€         ,   44,4 
H  5,7 

Ag         36,3 

0,3395  Grm.  Silbersalz  verloren  bei  IW  C.  0,011  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

HgO  3,03  3,2. 

Das  Kupfersalz  bat  die  Formel  easHuCugOi+Hjte  nach 
folgenden  Analysen  : 

Wasserverlust  Kupferoxyd 

0,0265  0,1045 

0,0200  0,0915. 


Substanz 
L         0,593 

H.         0,5095 

In  Procenten  : 


Gefunden 


Berechnet  I.  ü. 

Wasser  4,0  4,4  3,9 

•Kupferoxyd         17,9  17,6  17,9. 

Ein  basisches  Bleisalz  erhält  man  durch  Fallen  des  Am- 
moniaksalzes mit  Bleizucker  als  weifsen  Niederschlag.  Das 
Natronsalz  bildet  sehr  hygroscopische  Erystalle. 

Die  hier  beschriebene  Hetacopaivasäure  stimmt  in  meh- 
reren Eigenschaften  mit  der  Ton  Dr.  Werner^)  aus  Gur- 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1862,  S.  461. 
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gunbalsam  dargestellten  Gurgunsaure.  Zusammensetzung  der 
freien  Säure  und  ihrer  Silbersalze  ist  die  gleiche,  nur  diffe- 
riren  sie  in  ihrem  Schmelzpunkt.  Derselbe  liegt  bei  der 
Gurgunsaure  um  14  bis  15^  höher. 

Aufser  dieser  Säure  sind  jedoch  noch  zwei  andere 
sauer  reagirende  Körper  in  dem  Copaivabalsam  enthalten, 
welche  ich  übrigens  nicht  weiter  untersucht  habe ;  sie  finden 
sich  in  dem  durch  Chlorammonium  in  der  alkalischen  Lösung 
erzeugten  Niederischlag.  Sie  unterscheiden  sich  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Steinöl ,  in  welchem  nur  die  eine  löslich  ist. 
Sie  sind  beide  nicht  krystallisirbar. 

Durch  meine  Untersuchung  kann  ich  es  als  entschieden 
ansehen,  dafs  der  sogenannte  Maracaibobalsam  dasselbe 
flüchtige  Oel  enthält,  wie  der  gewöhnliche  Copaivabalsam, 
von  dem  er  sich  aber  durch  das  Vorkommen  der  Meta* 
copaivasäure  unterscheidet,  während  ersterem  dagegen  die 
krystallisirbare  Copaivasäure  fehlt.  Sehr  wahrscheinlich  er* 
scheint  es  ferner,  dafs  das  Woodöl  (Gurgunbalsam)  mit  dem 
Maracaibobalsam  die  gleiche  krystallisirbare  Säure  und  das- 
selbe flüchtige  Oel  enthält,  während  es  noch  ganz  unbestimmt 
bleibt,  ob  diese  beiden  Balsame  auch  die  nämlichen  unkry- 
stallisirbaren  Harzsäuren  enthalten. 

Die  Beziehung  der  Metacopaivasäure  zum  ätherischen 
Oele  läfst  sich  durch  eine  einfache  Formel  ausdrücken.  Als 
zweibasische  Säure  enthält  die  Metacopaivasäure  zweimal  die 
Gruppe  €92H  und  es  kommt  ihr  die  Formel  62oHs8.2€08H  zu. 

Der  Eohlenwasserstofl*  GsoHss  hat  die  Zusammensetzung 
des  ätherischen  Oels  im  Balsam. 
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Ueber  Toluylenharnstoff ; 

von  Demselben^ 


Aehnlich  wie  das  cyansaure  Ammoniak  sieb  isomer  in 
Harnstoff  umwandeln  läfst,  kann  man  bekanntlich  aocb  die 
cyansauren  Salze  vieler  Ammoniakbasen  in  sogenannte  zti' 
sammeng esetzie  Harnstoffe  verwandeln ,  d.  h.  in  Carbamid, 
worin  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  Alkohol- 
radicale  vertreten  sind.  Wahrend  nun  aber  von  den  Mon- 
aminen grofsentheils  schon  die  Hahistoffe  bekannt  sind,^  sind 
von  den  Harnstoffen  der  Diaminbasen  bis  jetzt  nur  wenige, 
hauptsächlich  die  der  Aethylendiamine ,   dargestellt  worden. 

Es  schien  daher  nicht  ganz  ohne  Interesse,  andere  Basen 
in  dieser  Beziehung  einer  näheren  Prüfung  zu  unterwerfen. 
Ich  wählte  hierzu  das  Toluylendiamin,  wovon  mir  Herr  Prof. 
Strecker  eine  gewisse  Menge  zur  Disposition  stellte.  Da 
ich  beabsichtigte,  den  Toluylenhamstoff  durch  die  Reaction 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  cyansaurem  Kali  darzustellen, 
so  mufste  ich  mir  zunächst  ersteres  Salz  darstellen,  welches 
bis  jetzt  noch  nicht  beschrieben  ist.  Es  wird  leicht  auf  Zu- 
satz von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  concentrirten 
heifsen  Lösung  von  Toluylendiamin  in  Wasser  erhalten,  in- 
dem es  sich  beim  Erkalten  in  langen,  sehr  hübsch  ausgebil- 
deten monoklinometrischen  Säulen  abscheidet.  Die  voU- 
^  kommen  durchsichtigen ,  etwas  gelb  gefärbten  Krystalle 
zeigen  starke  Doppelbrechung. 

Das  luftbeständige  Salz  verlor  bei  100^  8,5  pC.  Wasser, 
und  enthielt  hierauf  36,9  pC.  Schwefelsäure,  welche  Resul- 
tate der  Formel  :  G7H10N2  .H2SO4  +  2aq.  entsprechen,  wo- 
nach 7,9  pC.  Krystallwasser  und  im  trockenen  Salz  36,6  pC* 
Schwefelsäure  darin  enthalten  sind. 

Eine  warme  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  fugte  ich 
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allmälig  zu  einer  in  Eis  abgekühlten  Lösung  von  cyansaurem 
Kali,  in  dem  Verhältnifs  von  einem  Molecul  des  ersteren 
Salzes  zu  zwei  Moleculen  des  letzleren.  Es  fand  hierbei 
nur  eine  geringe  Eohlensaureentwickelung  statt,  dagegen 
trübte  sich  die  Anfangs  klare  Mischung  nach  einigen  Minuten 
durch  Abscheidung  eines  pulverförmigen  Körpers.  Die  ganze 
Masse  wurde  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen. 

Der  in  Weingeist  unlösliche  Rückstand  enthielt  neben 
schwefelsaurem  Kali  einen  in  Wasser  sehr .  schwerlöslichen 
Körper,  den  ich  nach  Entfernung  des  schwefelsauren  Kali*s 
durch  lauwarmes  Wasser  im  Rückstand  behielt 

Ich  löste  denselben  nun  in  kochendem  Wasser,  entfärbte 
noch  mit  etwas  Thierkohle,  und  überliefs  die  heifs  gesättigte 
Lösung  der  Krystallisation. 

Nach  einigen  Minuten  schied  sich  derselbe  in  glimmer- 
artig glänzenden  Krystallen  ab ;  aus  einer  schwächer  gesät- 
tigten Lösung  erhielt  ich  ihn  in  hübschen  Nadeln  krystallisirt. 
Was  die  Löslichkeit  dieses  Körpers  anlangt,  so  habe  ich  oben 
angeführt,  dafs  er  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist;  in 
Weingeist  löst  er  sich,  selbst  in  der  Siedehitze,  auch  nur 
wenig.  Er  schmilzt  bei  220^  C«  Die  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  mit  vorgelegtem  Kupfer  gab  : 

I.     0,2285  Gnu.  Substanz  gaben  0,438  G^g  und  0,12  H,0. 
II.    0,286  Grm.  Substanz  gaben  0,55  €0,  und  0,159  H,0. 
in.    0,2225  Grm.  Substanz  gaben  0,4245  €^2  ^^^  0,126  EfcO. 

Die  Stickstoffbestimmung  nach  Will  gab  :  W 

rV.    0,2030  Grm.  Substanz  gaben  0,389  Platin. 

In  Procenten  : 


Berechnet 

d  TT     W  £\ 

Gefunden 

I. 

n. 

m. 

lY. 

0            51,9 

52,2 

52,4 

52,0 

— 

H             5,8 

5,8 

6,1 

6,2 

— 

N            26,9 

-^ 

... 

•— 

27,1 
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Der  Toluylenharnstoff  besitzt  entschieden  basische  Eigen- 
schaften :  er  löst  sich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht 
auf,  aber  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  salzsaure  oder 
salpetersaure  Salz  krystallinisch  ab.  Auch  mit  Platinchlorid 
bildet  er  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Dop- 
pelsalz. 

Von  den  Salzen  dieses  Harnstoffs  habe  ich  nur  das  salz- 
saure näher  untersucht.  Ich  stellte  die  Verbindung  dadurch 
dar,  dafs  ich  über  den  Harnstoff  in  einem  Li ebi gesehen 
Trockenapparate  durch  Schwerelsäure  getrocknetes  Salzsäure- 
gas  so  lange  leitete,  als  noch  eine  Aufnahme  stattfand.  Die 
Menge  der  aufgenommenen  Salzsäure  (33,8  pC.)  entspricht 
2  HCl  (berechnet  35,0  pC.)  9  so  dafs  das  Salz  die  Formel 
€9Hi2N402  +  2  HCl  besitzt. 

Wird  der  Harnstoff  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt, 
so  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  es  bildet  sich  ein  weifses 
Sublimat  von  Toluylendiamin^  während  Cyanursäure  im  Bück- 
stand bleibt. 

Aber  aufser  diesem  Harnstoff  tritt  zugleich  noch  ein 
zweiter  Körper  auf,  der  ebenfalls  die  Fähigkeit  hat,  zu  kry- 
stallisiren,  und  sich  wesentlich  durch  seine  leichte  Löslichkeit 
in  Weingeist  von  dem  anderen  unterscheidet.  Da  die  Menge 
dieses  Körpers  höchst  unbedeutend  war,  so  war  es  mir  blofs 
möglich,  eine  Stickstoffbestimmung  desselben  zu  machen,  die 
mich  zu  folgendem  Resultate  führte. 

0,209  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Verbrennen  mit  Natronkalk 
0,3635  Platin,  entsprechend  24^6  pO.  Stickstoff. 

Diese  Bestimmung  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  der 
untersuchte  Körper  mit  dem  schon  früher  von  Herrn  Mark  er 
im  hiesigen  Laboratorium  dargestellten,  ddm  einfach-cyan- 
sauren  Toluylendiamin  isomeren  HarnstoiT  identisch  ist,  dessen 
Formel  25,4  pC.  Stickstoff  verlangt. 
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Dem  von  mir  dargestellten  Toluylenharostoff  kommt  fol- 
gende Constitutionsformel  zu  : 

während  der  von  Mark  er  schon  dargestellte  Harnstoff  die 
Formel 

\NH  —  GyHe  —  im, 

hat.  Der  erstere  entsteht  aus  dem  zweifach-cyansauren 
Toluylendiamin,  wahrend  sich  der  letztere  aus  dem  einfach« 
sauren  Salz  dieser  Base  bildet  : 

^jHioNs      ;=  Tolujlendiamin 
OgHsNs^s  =  zwei  Molecule  Cyanfitture 

€9Hi,N40,  =  Toluylenhamstoff. 
OH  N0 


OgHuNjO  =  Toluylenhamstoff  von  Märker. 


Ueber  die  Umwandlung  der  fetten  Säuren  in  die 
Alkohole  der  parallel  stehenden  Reihe; 

von  Dr.  Otto  Veiel. 


Bei  der  Oxydation  der  Fette^  Galle  und  ähnlicher  Körper 
erhält  man  flüchtige  fettd  Säuren,  und  zwar  in  der  Regel 
ein  Gemenge  von  allen  Gliedern  der  homologen  Reihe,  von 
der  Caprinsäure  €ioH2o08  bis  zur  Ameisensäure  GH^Os.  Es 
ist  nun  wahrscheinlich,  dafs  die  niederen  Glieder  der  Reihe 
durch  Oxydation  der  höheren  Glieder  entstehen.  Da  sich 
jedes  höherstehende  Glied  von  dem  vorhergehenden  durch 
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einen  Mehrgchalt  Ton  €H2  unterscheidet,  so  kann  es  also 
durch  Aufnahme  von  drei  Atomen  O  unter  Austritt  von  GQ2 
und  HgO  in  das  nächst  niederere  Glied  verwandelt  werden, 
z.  B.  Yaleriansäure  GsHioOs  +  30  =  Buttersäure  GiHsOa 
+  GOg  +  H2O. 

Versuche  von  Kolbe^)  haben  gezeigt,  dafs  die  fetten 

# 

Säuren  oder  deren  lösliche  Salze  durch  den  electrolytisch 
ausgeschiedenen  Sauerstoff  in  der  Art  oxydirt  werden,  dafs 
sie  sich  in  das  Alkoholradical  des  nächstniederen  Gliedes, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerlegen;  aus  Yaleriansäure  z.  B. 
entsteht  Butyl  G4JSQ  und  aufserdem  durch  weitere  Oxydation 
des  Butyls  Butylen  G^Hg.  Es  war  nun  denkbar,  dafs  unter 
anderen  Umständen  aus  den  Radlcalen  Butyl  und  Butylen  die 
denselben  entsprechenden  Alkohole  sich  erhalten  liefsen, 
welche  ihrerseits  wieder  durch  weitere  Oxydation  in  niedri- 
gere Glieder  derselben  homologen  Reihe  übergingen. 

Für  die  aromatischen  Säuren,  welche  der  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln  stärkeren  Widerstand  darbieten,  als 
die  fetten  Säuren,  ist  in  der  That  eine  solche  Verwandlung 
schon  nachgewiesen . worden.  Die  Versuche  von  Möller 
und  Strecker**)  haben  gezeigt,  dafs  die  Alphatoluylsäure 
GsHsOa  beim  Erhitzen  mit  zweifach-chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  in  die  homologe  Benzoesäure  GtHsO^  übergeht. 

Vorläufige  Versuche  mit  einigen  fetten  Säuren ,  welche 
Prof.  Strecker  angestellt  hatte,  hatten  ihm  gezeigt,  dafs 
bei  der  Oxydation  derselben  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure ein  flüchtiges  ätherartiges  Product  auftritt.  Herr 
Märker  hat  sich  schon  vor  einigen' Jahren  im  Laboratorium 
zu  Tübingen  oberflächlich  mit  der  Untersuchung  der  bei  der 
Oxydation  der  Buttersäure  auftretenden  Producte  beschäftigt. 


*)  Diese  Annalen  LXIX,  259. 
**)  Daselbst  OXIII,  68. 
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Seine  Untersuchung  ergab  indessen,  dafs  bei  der  Zersetzung 
des  Aethers  mit  Kali  aufser  Buttersäure  auch  Valeriansäure 
auftritt;  welches  Resultat  voraussichtlich  seine  Erklärung  darin 
finden  kann,  dafs  die  angewandte  Butlersäure  mit  Valerian- 
säure verunreinigt  war. 

Bevor  ich  daher  die  Oxydationsproducte  der  Buttersäure 
genauer  untersuchen  konnte,  mufste  ich  mich  von  der  Rein- 
heit derselben  überzeugen.  Die  von  E.  Merck  in  Darmstadt 
bezogene  Buttersäure  war  sehr  unrein ;  sie  mischte,  sich  zwar 
mit  wenig  Wasser  ohne  Trübung,  mit  ungefähr  dem  gleichen 
Volum  Wasser  geschüttelt  trübte  sie  sich  aber  sehr  stark  und 
trennte  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Schichten;  eine  untere 
wässerige  und  eine  obere  ölige.  Ich  trennte  beide  durch 
einen  Scheidetrichter.  Die  untere  Flüssigkeit  war  fast  reine 
Buttersäure ,  in  Wasser  gelöst ,  da  die  Valeriansäure  und 
Capronsäure  in  Wasser  nur  in  sehr  geringer  Menge  löslich 
sind.  Ich  sättigte  die  wässerige  Buttersäure  mit  kohlensaurem 
Baryt,  filtrirte,  liefs  den  gröfsten  Theil  auskrystallisiren,  gofs 
die  Mutterlauge  ab  und  prefste  zwischen  Löschpapier.  Nach 
dem  Trocknen  bei  100^  zeigte  die  Analyse  die  Zusammen- 
setzung des  buttersauren  Baryts  : 

L    0,4603  Grm.  Substanz  gaben  0,2912  kohlensauren  Baryt. 
IL    0,2950  Grm.  Substanz  gaben  0,1866  kohlensauren  Baryt. 

Berechnet  Gefanden 

G^HyBaOg  I.  n. 

Ba  44,08  44,01  44,0. 

Die  obere  ölige  Schichte,  welche  Valeriansäure  neben 
Capronsäure  enthielt,  trennte  ich  theilweise  durch  fractionirte 
Destillation ;  die  ersten  Antheile  des  Destillates  waren  wesent- 
lich reine  Valeriansäure,  wie  die  folgenden  Analysen  des 
wie  oben  dargestellten  Barytsalzes  zeigen  : 

I.    0,5034  Grm.  Substanz  gaben  0,2923  kohlensauren  Baryt 
II.    0,4265  Grm.  Substanz  gaben  0,2475  kohlensauren  Baryt 
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Berechnet  Gefunden 

O^HeBaO,  I.  IL 

Ba  40,44  40,38  40,82. 

Die  mittleren  Anthi^ile  des  Destillats  wurden  entfernt, 
der  Rest  für  sich  gesammelt  und  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
sättigt. Das  Salz  zeigte  die  Zusammensetzung  des  capron- 
sauren  Barjts  : 

I.    0,4925  Grm.  Substanz  gaben  0,2647  kohlensauren  Baryt. 
n.    0,5210  Grm.  Substanz  gaben  0,2802  kohlensauren  Baryt 

Berechnet  Gefunden 

OgHuBaO,  I.  n. 

Ba  37,36  87,38  37,4. 

Eine  später  von  Merck  unler  dem  Namen  ^Acidum 
butyricum  purissimum^  bezogene  Säure  erwies  sich  als  wesent- 
lich rein.  Sie  liefs  sich  mit  wenig  Wasser  mischen,  mit  der 
drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  zeigte  sie  eine  geringe 
Trübung,  welche  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  voll- 
ständig verschwand.  Um  diese  Säure  zu  meinem  Zwecke 
benutzen  zu  können,  rectificirte  ich  sie,  entfernte  die  ersten 
Antheile  des  Destillats  und  sammelte  die  bei  157  bis  160^ 
übergehende  Portion,  welche  ungefähr  drei  Viertheile  des 
Ganzen  betrug,  für  sich  auf.  Diese  Säure  erwies  sich  nun 
auch  als  vollkommen  rein.  Die  Analyse  des  durch  Sättigen 
mit  Kali  und  Versetzen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  dar- 
aus dargestellten  Silbersalzes  zeigte  die  Zusammensetzung 
des  buttersauren  Silberoxyds  : 

L     0,2065  Grm.  Substanz  gaben  0,1140  Ag. 
n.    0,1838  Grm.  Substanz  gaben  0,1015    „ 

Berechnet  Gefunden 

^^HrAgO*  L  n. 

Ag  55,38  55,2  55,22. 


Zur  Trennung   der  Buttersäure    von  der  Valeriansäuro 
kann  man  das  Princip   der  partiellen  Sättigung  und  hierauf 
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folgenden  Destillation  anwenden.  Liebig*^)  giebt  an,  dafs 
bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Essigsäure  und 
Buttersäure,  welches  zum  Theil  mit  Kali  gesättigt  ist,  die 
Buttersäure  mit  den  Wasserdämpferi  übergeht,  während  die 
Essigsäure  an  Kali  gebunden  zurückbleibt.  Ferner  heifst  es 
ebendaselbst,  dafs  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
Buttersäure  und  Valeriansäure,  welches  theilweise  mit  Alkali 
gesättigt  ist^  Buttersäure  übergehe  und  Valeriansäure  an 
Alkali  gebunden  zurückbleibe. 

Meine  Versuche  stehen  jedoch  mit  letzterer  Angabe  in 
directem  Widerspruch;  als  ich  nämlich  Buttersäure  mit  kohlen- 
saurem Kali  sättigte,  eine  ungefähr  äquivalente  Menge  Vale- 
riansäure zusetzte  und  der  Destillation  unterwarf,  gingen  als- 
bald mit  den  Wasserdämpfen  Oeltropfen  über.  Ich  setzte  die 
Operation  so  lange  fort^  bis  die  überdestillirende  Flüssigkeit 
kaum  mehr  sauer  reagirte,  sättigte  das  ganze  Destillat  mit 
Kali  und  stellte  das  Silbersalz  daraus  dar,  welches  die  Zu- 
sammensetzung des  valerinnsauren  Silberoxyds  zeigte.  Die 
Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.    0,2585  Grm.  Substanz  gaben  0,1830  Ag. 

n.    0,2313  Grm.  Substanz  gaben  0,1190  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

GßHeAgOg  I.  n. 

Ag  51,67  61,46  51,44. 

Ebenso  verhält  es  sich,  wenn  man  zur  partiellen  Sät- 
tigung Natron  statt  Kali  anwendet,  oder  wenn  man  zuerst  die 
Valeriansäure  sättigt  und  erst  nachher  die  Buttersäure  zusetzt. 

Oxydationsproducte  der  Buitersäure  und  Valeriansäure  durch 

Braunstein  und  Schwefelsäure, 

In  einer  Mischung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
die  man  gelinde  erwärmt  hat,   wird  Buttersäure  beim  Ein- 


*)   Diese  Annalen  LXXI,  355. 
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tröpfeln  mehr  oder  weniger  lebhaft  oxydirt.  Ist  die  Schwefel- 
säure zuvor  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  \%r dünnt  wor- 
den, so  bekommt  man  ein  Destillat,  auf  welchem  eine  äther- 
artige Flüssigkeit  schwimmt.  Nimmt  man  die  Schwefelsäure 
ganz  concentrirt,  so  ist  die  Einwirkung  ungemein  heftig,  es 
entwickeln  sich  Ströme  von  Kohlensäure  und  es  gelingt  selbst 
bei  guter  Abkühlung  nicht,  in  der  Vorlage  eine  Flüssig- 
keit condensirt  zu  erhalten.  Bei  gröfserer  Verdünnung  der 
Schwefelsäure  dagegen  verlangsamt  sich  die  Einwirkung  be-^ 
deutend  und  die  Ausbeute  an  ätherartigem  Producte  nimmt 
ebenfalls  ab. 

Ich  brachte  daher  eine  Mischung  von  gleichen  Volum- 
theilen  englischer  Schwefelsäure  und  Wasser  in  eine  tubulirte 
Retorte  und  setzte  ungefähr  den  sechsten  Theil  ihres  Ge- 
wichtes gepulverten  Braunstein  zu;  durch  den  Tubulus  liefs 
ich  einen  Scheidetrichter  mittelst  eines  Korkes  mit  seinem 
unteren  Ende  bis  etwa  in  die  Mitte  der  Retorte  hineinragen, 
die  Retorte  selbst  richtete  ich  etwas  aufwärts  und  verband 
sie  mit  einem  abwärts  gehenden  Lieb  ig 'sehen  Kühlrohr. 
Nachdem  der  Apparat  so  vorgerichtet  war,  erhitzte  ich  mit 
einer  Gasflamme  die  Mischung  in  der  Retorte  zum  Kochen 
und  liefs  nun  so  lange  aus  dem  Scheidetrichter  tropfenweise 
reine  Buttersäure  zufliefsen,  bis  eine  hellere  Färbung  der 
Mischung  anzeigte,  dafs  der  Braunstein  gröfstentheils  reducirt 
war,  dann  kochte  ich  noch  einige  Zeit,  ohne  Buttersäure  zu- 
tröpfeln zu  lassen,  um  alles  Flüchtige  in  das  Destillat  zu  be- 
kommen, unterbrach  die  Operation  und  setzte  sie  mit  einer 
frischen  Mischung  wieder  fort. 

Man  mufs  Sorge  tragen,  dafs  die  gebildeten  Producte 
sogleich  abdestilliren  und  daher  das  Kühlrohr  abwärts  richten, 
weil  sie  sonst  weitergehende  Zersetzung  in  Kohlensäure  und 
Wasser  erleiden ;  andererseits  mufs  aber  doch  die  Retorte 
aufwärts  gerichtet  sein,  damit  die  schwerer  flüchtige  Butter- 
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säure  mögliebst  zuräckfliefst  und  der  weiteren  Einwirkung 
ausgesetzt  wird.  Von  Zeit  zu  Zeit  lafst  man  durch  den 
Scheidetrichter  etwas  Wasser  in  die  Retorte  tröpfeln,  um  das 
Abdestillirende  wieder  zu  ersetzen* 

Das  Destillat)  welches  aus  zwei  Schichten  besteht,  unten 
Wasser  und  die  unzersetzt  übergegangene  Buttersaure,  oben 
das  gesuchte  ätherische  Product,  neutralisirte  ich  nun  vor- 
sichtig mit. kohlensaurem  Natron  und  destillirte  den  Aether 
mit  den  Wasserdämpfen  ab.  Den  Rückstand  dampfte  ich 
ein  und  verarbeitete  ihn  wieder  auf  Buttersäure  durch  Zer- 
setzung mit  Schwefelsäure.  Dieses  Destillat  besteht  ebenfalls 
aus  zwei  Schichten,  unten  Wasser,  welches  etwas  Aether 
gelöst  enthält,  und  oben  reiner  Aether ;  das  Wasser  entfernte 
ich  gröfstentheils  mittelst  einer  Pipette,  den  Rest  durch 
Digestion  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium.  Aus  dreiviertel 
Pfund  Buttersäure  erhielt  ich  ungefähr  eine  Unze  Aether« 
Den  Aether  rectificirte  ich  nun  noch  einmal  für  sich  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  im  Schwefelsäurebad.  Er  fing  bei 
116^  C.  an  zu  kochen,  das  Thermometer  stieg  fortwährend 
langsam,  blieb  bei  130^  einige  Secundon  constant,  stieg  aber 
dann  wieder  bis  145^  so  dafs  an  eine  fractionirte  Detfillation 
bei  der  geringen  Quantität  nicht  zu  denken  war.  Es  ergiebt 
sich  also  schon  aus  der  Siedepunktsbestimmuiig ,  dafs  dieser 
Körper  nicht  homogen,  sondern  ein  Gemenge  mehrerer 
Aetherarten  ist;  ebenso  zeigt  diefs  seine  Zusammensetzung. 
Die  Verbrennungen,  welche  ich  von  diesem  Aethergemenge 
machte,  ergaben  folgende  Zusammensetzung  desselben  : 

I.     0,2150  Grm.  gaben  0,4950  €0,  und  0,2095  H,^. 

IL    0,1725  Grm.  gaben  0,4010  GQ^  und  0,1675  HgO. 

Berechnet  Grefunden 

GeVaHisOji  I.  n. 

Kohlenstoff  63,41  62,79  63,36 

Wasserstoff  10,56  10,81  10,77 

Sauerstoff  26,03  26,40  25^87. 
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Da  nun  ein  Körper  Gev^HisOg  nicht  existiren  kann,  so 
ist  diefs  neben  der  Siedepunktsbestimmung  der  zweite  Beweis 
dafür,  dafs  er  ein  Gemenge  zweier  oder  mehrerer  Aether- 
arten  ist. 

Nun  blieb  noch  die  Frage  zu  beantworten,  ob  darin  nur 
Buttersäure  aHein  enthalten  sei,  oder  ob  bei  der  Oxydation 
auch  andere  Sauren  entstanden  seien,  welche  sich  dann  mit 
den  gebildeten  Alkoholradicalen  zu  Aetherarten  verbunden 
hatten.  Zu  dem  Behufe  löste  ich  etwas  von  dem  Aether  in 
Alkohol  auf,  setzte  so  viel  Wasser  zu,  als  ohne  Trübung  ge* 
schehen  konnte,  und  digerirte  mit  Kalihydrat,  setzte  später 
noch  mehr  Wasser  zu,  kochte,  um  die  Alkohole  zu  ver- 
dampfen, neutralisirte  hierauf  mit  Salpetersäure  und  stellte 
wie  früher  das  Silbersalz  der  betreffenden  Säure  dar.  Die 
Analyse  dessell)en  ergab  die  Zusammensetzung  des  butler- 
sauren Silberoxyds  : 

I.    0,2062  Gnn.  Substanz  gaben  0,1150  Ag. 

n.^    0,1860  Gnu.  Substanz  gaben  0,1035  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

€4H7Ag0g  I.  IL 

Ag  55,38  55,77  55,64. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  also,  dafs  bei  der 
Oxydation  der  reinen  Buttersäure  durch  eine  Mischung  von 
Braunstein  und  Schwefelsäure  ein  Gemenge  mehrerer  Aether- 
arten erhalten  wird,  welche  verschiedene  Alkoholradicale, 
aber  dasselbe  Säureradical,  nämlich  Butyryl,  enthalten.  Durch 
Zersetzung  mit  Kali  liefsen  sich  die  Alkohole  von  der  Butter- 
säure trennen^  aber  die  geringe  Menge  des  erhaltenen  Pro- 
ductes  erlaubte  keine  weitere  Untersuchung  derselben.  Nach 
dem  Siedepunkt  des  Aelhers  scheint  die  Hauptmenge  desselben 
aus  Buttersäure-Fropyläther  ^tHuOs  zu  bestehen,  welcher 
nach  Kekule  um  130^  siedet,  dagegen  sind  natürlich  auch 
niederere  Glieder;  z.  B.  Buttersäure-Aethyläther,  beigemengt. 
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Die  Valeriansäure  verhält  sich  der  Buttersäure  ahnlich, 
mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dafs  sie  bei  der  gleichen  Be- 
handlung nur  eine  einzige  Aetherart  liefert,  aber  in  viel  ge- 
ringerer Menge,  nämlich  Valeriansäure-Hethy)äther  GeHigOs« 
Die  Darstellung  dieses  Aethers  geschieht  auf  dieselbe  Weise, 
wie  oben  bei  der  Buttersäure  angegeben.  Eine  Siedepunkts- 
beslimmung  zu  machen  war  wegen  der  äufserst  geringen 
Ausbeute,  welche  aus  einem  halben  Pfund  Valeriansäure  un* 
gefähr  eine  Drachme  betrug,  nicht  möglich.  Die  Verbren- 
nungen ergaben  folgende  Zusammensetzung  : 

L     0,3192  Grm.  gaben  0,7220  OO,  und  0,3072  H^O. 
II.    0,2895  Grm.  gaben  0,6570  €0«  und  0,2805  K|0< 

Berecbnet  Gefunden 

Kohlenstoff  62,06  61,71  61,86 

Wasserstoff  10,34  10,69  10,76 

Sauerstoff  27,60  27,60  27,38. 

Aus  diesem  Aether  stellte  ich  nun  auf  dieselbe  Weise, 
wie  oben,  das  Silbersalz  der  darin  enthaltenen  Säure  dar. 
Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  des  valeriansauren 
Silberoxyds  : 

I.    0,0500  Grm.  Substanz  gaben  0,0255  Ag. 

II.    0,0550  Grm.  Substanz  gaben  0,0280  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

GfiHj^gO,  I.  IL 

Ag  51,67  61,0  60,9. 

Da  nun  in  diesem  Aether  nur  Valeriansäure  enthalten 
ist,  so  steht  auch  ohne  die  Siedepunktsbestimmung  fest,  dafs 
das  aus  der  Valeriansäure  erhaltene  Product  kein  Gemenge 
mehrerer  Aetherarten,  sondern  nur  Valeriansäure-Methyläther 
ist.  Während  bei  der  Buttersäure  die  Oxydation  sich  auf 
Abspaltung  von  ein  oder  zwei  Atomen  Kohlenstoff  beschränkt, 
werden  bei  der  Valeriansäure  sogleich  vier  Atome  Kohlen- 
stoff oxydirt. 
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Bei  der  Destillation  von  Essigsaare  mit  Braunstein  und 
Schwefelsaure  findet  zwar  auch  eine  Oxydation  derselben 
statt,  das  Destillat  giebt  auch  einen  ätherischen  Geruch  zu 
erkennen;  aber  es  scheidet  sich  weder  sogleich,  noch  nach 
dem  Sättigen  der  freien  Saure  mit  kohlensaurem  Natron  und 
darauf  folgender  Destillation  eine  ölige  Schichte  ab.  Es 
scheint  daher,  dafs  eine  geringe  Menge  eines  Aethers  ge- 
bildet wird,  dafs  aber  die  gröfste  Menge  der  Essigsäure  eine 
weitergehende  Zersetzung  erleidet 


Da  möglicherweise  der  Destillationsrückstand  in  der 
Retorte  neuentstandene  nicht  fluchtige  Producte  'organischer 
Natur  enthalten  konnte,  filtrirte  ich  denselben  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  ab,  kochte  längere  Zeit,  um  die  flüch- 
tigen Säuren  vollends  zu  entfernen,  fällte  mit  kohlensaurem 
Natron  das  gelöste  schwefelsaure  Manganoxydul  aus,  filtrirte 
und  dampfte  im  Wassißrbad  zur  Trockne  ab.  Eine  Probe 
erhitzte  ich  zum  Glühen ,  konnte  aber  keine  Schwärzung  be- 
merken ;  eine  zweite  behandelte  ich  mit  Aether^  filtrirte  ab 
und  verdampfte,  es  blieb  kein  Rückstand.  Es  treten  also 
hierbei  nur  flüchtige  Körper  als  Oxydationsproducte  auf. 


lieber  die  Chlorpropionsäure ; 
von  J.  y.  Buchanan*). 


Die  von  Ulrich  untersuchte  Chlorpropionsäure  war  noch 
nicht  im  reinen  Zustand  erhalten  worden.    Ulrich  giebt  nur 


*)  Compt.  rend.  LXVI,  1157. 
Annal.  d.  Ghem.  n.  Phnrm.  OXLVni.  hd.  2.  Heft.  12 


ITÖ  Buchanan,  über  die 

an,  dafs  die  Chlorpropionsäure  viel  weniger  flüchtigf  ist ,  als 
die  Propionsäare. 

Es  ist  mir  gelungen,  diese  Saure  nach  einem  ziemlich 
einfachen  Verfahren  vollkommen  rein  darzustellen,  so  dafs  ich 
ihre  Eigenschaften  untersuchen  konnte.  Ich  habe  milchsauren 
Kalk  mit  2  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  destillirt  und  das  Pro- 
duct  zweimal  rectificirt,  wobei  jedesmal  die  oberhalb  111^ 
übergehende  Portion  besonders  aufgesammelt  wurde.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  Lactylchlorür  in  einer  sehr  grofseii 
Menge  Phosphoroxychlorid  gelöst.  Zu  dieser,  mittelst  kalten 
Wassers  sorgfältig  abgekühlten  Flüssigkeit  habe  ich  ein  Viertel 
ihres  Gewichtes  an  Wasser  gesetzt.  Nach  2  bis  3  Stunden 
ist  das  Gemische  homogen  geworden.  Die  Einwirkung  ist 
vollständig,  ohne  allzu  heftig  zu  sein,  wenn  man  die  Vor- 
sicht beobachtet,  nicht  mit  allzugrofsen  Quantitäten  auf  [ein- 
mal zu  operiren  und  in  angemessener  Weise  abzukühlen; 
denn  von  Eis  umgeben  kann  das  Phosphoroxychlorid  lange 
Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  sein,  ohne  dafs  irgend  Ein- 
wirkung statt  fände.  Bei  der  Destillation  scheidet  sich,  wenn 
erst  die  Entwickelung  der  Chlorwasserstoflsäure  beendet  ist^ 
die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten;  das  Thermometer  steigt 
plötzlich  auf  180^  und  die  ganze  obere  Schichte  geht  zwi- 
schen dieser  Temperatur  und  186^  über.  Pie  untere  Schichte 
ist  Phosphorsäure  in  zähem  Zustande.  Das  nach  zwei  Rec- 
tificationen  aufgesammelte  Product  siedete  bei  186^  (corrigirt). 
Es  war  reine  Chlorpropionsäure ,  wie  eine  Bestimmung  des 
Chlorgehaltes  nachwies;  gefunden  wurden  32,42  pC.  Cl, 
während  sich  32,72  pC.  berechnen.  ^  Nur  wenn  man  in 
dieser  Weise  operirt,  erhält  man  direct  eine  ganz  reine 
Säure.  Ich  habe  dieselbe  Reaction  mit  Lactylchlorür  ver- 
sudht,  welches  möglichst  von  Phosphoroxychlorid  befreit  war, 
aber  wenn  ich  auf  diesen  Körper  selbst  ein  gleiches  Volum 
Wasser  einwirken  liefs,  was  einen  sehr  grofsen  Ueberschufs 
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repräsentirt,  und  das  Gemische  mehrere  Stünden  lang  im 
Sieden  erhielt ,  konnte  ich  nicht  die  ganze  Menge  des  Lactyl-» 
cblorürs  zersetzen. 

Die  Chlorpropiansäure  ist  eine  farblose,  wasserhelle, 
Flüssigkeit,  von  schwachem  Gerüche,  welcher  zwischen  dem 
der  Essigsäure  und  dem  der  Buttersäure  ist.  Sie  greift  die 
Haut  an,  indem  sie  auf  derselben  Blasen  hervorbringt,  und 
fainterlafst  auf  Papier  einen  Fettfleck.  Sie  mischt  sich  nach 
fflen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie 
siedet  bei  186^;  sie  besitzt  das  spec.  Gewicht  1,28  bei  0^, 
und  dehnt  sich  behn  Erwärmen  stark  aus.  Da  ich  durch 
einen  unglücklichen  Zufall  den  gröfsten  Theil  der  von  mir 
dargestellten  Substanz  verlor,  blieb  mir  nicht  genug  von  der- 
selben übrig,  um  mich  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte 
ausführen,  zu  lassen.  Ich  hofi*e  jedoch  nächstens  diese  Zahl 
noch  mittheilen  zu  können.  Die  Säure  bleibt  selbst  in  einer 
Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  flüssig.  Wasser  zersetzt 
sie  nicht.  Läfst  man  die  wässerige  Lösung  sieden,  so  destillirt 
die  Säure  mit  den  Wasserdämpfen,  wählend  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  steigt,  und  sobald  die  Temperatur  120^  über- 
stiegen hat ,  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  etwa  18Q^, 
und  zwischen  dieser  Temperatur  und  186^  geht  der  gröfste 
Theil  der  Säure  fast  ganz  wasserfrei  über.  Erhit^^t  man  die 
Säure  mit  einer  kleinen  Menge  Basis ,  so  zersetzt  sie  sich 
sofort  unter,  Bildung  von  Chlormetall  und  milchsaurem  Salz. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  dieser  Säure  mit  denen 
der  Chloressigsäure,  so  fällt  sofort  die  Uebereinstimmung  der 
Siedepunkte  auf.  Nach  R.  Hoffmann^)  siedet  die  Chlor- 
essigsäure bei  186^  Es  ist  schwer  zu  glauben,  dafs  diese 
))eiden  Säuren  wirklich  homolog  seien;  ein  ähnlicher  Fall 
zeigt  ach  allerdings  in  der  Reihe  der  Glycole,    aber  ich 


*)  Diese  Aimalen  GII,  1« 

12» 
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glaube,  dafs  hier  auch  die  in  Betracht  kommenden  Körper 
nur  Isomere  der  normalen  Homologen  sind.  Und  wirklich 
hat  Wiche!  ha  US*)  vor  Kurzem  gezeigt,  dafs  es  zwei 
isomere  Chlorpropionsauren  giebt;  welche  er  als  a  und  ß 
Chlorpropionsaure  bezeichnet  hat  Die  a  Chlorpropionsaure 
ist  die  so  eben  von  mir  beschriebene ;  die  ß  Chlorpropion- 
säure  wurde  dargestellt  durch  Behandlung  eines  glycerin- 
sauren  Salzes  mit  Phosphorsuperchlorid  und  Zersetzung  der 
gebildeten  Chlorverbindung  mittelst  Wasser.  Die  Isomem 
ist  eine  der  am  Bestimmtesten  ausgesprochenen.  Wichel- 
haus giebt  den  beiden  Sauren  folgende  Formeln  : 

der  Säure  a  :  CH3-CHCI-CO .  OH 
der  Säure  fi  :  CH|C1-CH,-C0 .  OH. 

Die  Richtigkeit  dieser  Ansichten  über  die  Constitution 
dieser  Körper  findet  eine  Stütze  in  der  Thatsache,  dafs  das 
mit  der  Säure  a  dargestellte  Alanin  bei  dem  Erhitzen  sich 
unter  Entwickelung  von  Aethylamin  zersetzt,  während  das 
Sarkosin,  welches  ohne  Zweifel  bei  der  Behandlung  der 
Säure  ß  mit  Ammoniak  sich  bilden  wurde,  unter  denselben 
Umständen  Methylamin  giebt.  Es  geht  auch  aus  den  Unter- 
suchungen des  genannten  Chemikers  hervor,  dafs  die  Säure 
ß  der  Fleisch  -  Milchsäure  entspricht  wie  die  Säure  a  der 
gewöhnlichen  Milchsäure. 

Nimmt  man  die  für  diese  Körper  angegebene  Constitution 
an,  so  sieht  man  leicht,  dafs,  wenn  n  die  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome irgend  eines  Gliedes  aus  der  Reihe  der  fetten 
Säuren  ist^  n— 1  die  Zahl  der  isomeren  Säuren  mit  eben  so 
viel  Kohlenstoffatomen  sein  wird,  worin  1  Atom  Wasserstoff 
durch  1  Atom  eines  monovalenten  Radieales  ersetzt  ist 
Eben  so  hat  man  für  die  Glycole  n—l  isomere  Körper, 
welche  alle   die   Eigenschaften   der  zweisäurigen   Alkohole 


0  Diese  Annalen  CXLHI,  1. 
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besitzen.    Folgende  Zusammenstellung  wird  die  Art  der  frag- 
lichen Isoroerieen  besser  ersehen  lassen  : 


H 

HO.H,C-C-CH«.OH 

Propylglycol  (II) 

H 
HO .  H,C-C-CO .  OH 

k 

Fleiscli-MüchBäiure 

H 
C1H,C-C-C0.0H 

k 

ß  Gblorpropionsäure 

H    . 

HjN.HjC-i-CO.OH 

I 
H 

Sarkosin 


H 
HO-C-CH, .  OH 

GewöhnL  Glycol 

H 
HO-A-CO.OH 

k 

Glycolsäure 

H 
Cl-C-CO.OH 

k 

Chloressigsfture 

H 

HjiN-(LcO.OH 

I 
H 

GlycocoU 


CH, 
HO-C-GHg.OH 

A 

Propylglycol  (I) 

CHa 
HO-C-CO.OH 


A 


CHa 

C1-C-.C0.0H 

I 
H 

a  Chlorpropionsänre 

CHa 
HjN-i-CO.OH 

k 


Von  dem  gewöhnlichen  Glycol  kann  offenbar  nur  Eine 
Modification  existiren.  Von  den  zwei  Propylglycolen  halte 
ich  das  mit  (II)  bezeichnete  für  das  normale  Propylglycol, 
und  folglich  die  anderen  Glieder  dieser  Reihe  für  die  nor- 
malen Homologe  der  entsprechenden  Glieder  der  unteren 
Reihe.  Das  andere  Propylglycol,  welches  bis  jetzt  allein 
bekannt  ist,  ist  eine  Art  von  secundärem  Glycol,  analog 
Frieders  Isopropylalkohol.  So  giebt  es  bei  der  Oxydation 
eine  Säure,  welche  noch  in  mehreren  Punkten  den  Character 
eines  Alkohols  bewahrt,  und  wenn  man  die  Oxydation  weiter 
treibt,  erhält  man  keine  correspondirende  zweibasische  Säure. 
Ich  mache  auch  darauf  aufmerksam,  dafs ,  da  der  Isopropyl- 
alkohol bei  einer  niedrigeren  Temperatur  siedet  als  der 
normale  Propylalkohol,  man  erwarten  kann,  dafs  das  Propyl- 
glycol (II)  bei   einer   höheren  Temperatur   siede    als    das 
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Propylglycol  (I)  und  vielleicht  selbst  sich  der  Gesetzmäfsig* 
keit  unterordnet,  welche  sonst  sich  bezüglich  des  Steigens 
des  Siedepunktes  bei  einem  Hehrgehalt  der  Formel  um  CH« 
zeigt. 

Die  hier  mitgethcilten  Versuche  sind  in  Wurtz'  Labo- 
ratorium ausgeführt. 


ünt;ersuchungen  aus  dem   chemischen  Uni- 
versitäts  -  Laboratorium  zu  Halle. 


29)    Oxydation  der  Essigsäure  zu  Oxalsäure; 

von  Dr.  F.  Lassen. 


Obgleich  man  die  Essigsäure  sicher  als  ein  Glied  der 
Oxydationsreihe  Gm%  G^H^O,  Gm^Q^  G^H^O»,  G^H^G«, 
^2[j20i  2u  betrachten  hat,  so  ist  doch  die  directe  Oxydation 
derselben  zu  Oxalsäure  bisher  noch  nicht  ausgeführt  worden. 
Allerdings  hat  D u m a s  *)  beobachtet,  dafs  bei  Einwirkung 
von  überschüssigem  Chlorgas  auf  Eisessig  neben  Trichlor- 
essigsäure  eine  kleine  Menge  Oxalsäure  gebildet  wird.  Ferner 
entsteht  aus  der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure 
erzeugten  Dichloressigsäure ,  wenn  sie  mit  überschüssiger 
Basis  gekocht  wird,  neben  glycolsaurem  oxalsaures  Salz. 
Aber  diese  Bildungsweisen  der  Oxalsäure  aus  der  Essigsäure 
können  nicht  als  directe  Oxydationsvorgänge  betrachtet 
werden. 


*)  Diese  Annalen  XXXTI,  107^ 
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In  ganz  neuester  Zeit  haben  Chapman  und  Smith ^) 
angegeben^  iats  Alkohol  durch  eine  Stack  alkalische  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  zu  Oxalsäure  oxydirt  werde. 
Hierbei  könnte  möglicherweise  vor  Bildung  der  Oxalsäure 
Essigsäure  entstehen;  indessen  sagen  Chapman  und 
Smith  ausdrucklich,  dafs  in  diesem  Fall  weder  Aldehyd, 
noch  Essigsäure  erzeugt  werden. 

Es  geht  also  aus  ihren  Versuchen  nicht  hervor,  dafs 
auch  die  Essigsäure  durch  übermangansaures  Kali  bei  Ge- 
genwart von  freiem  Alkali  in  Oxalsäure  umgewandelt  wer- 
den kann. 

Diese  Umwandlung  gelingt  aber  leicht  in  folgender 
Weise.  Man  mischt  einen  Theil  essigsauren  Natrons  mit 
eben  so  viel  Natronhydrat  und  zwei  Theilen  übermangan- 
sauren Kali's,  löst  in  wenig  Wasser  auf  und  kocht  die  Lö- 
sung ein.  Man  erhitzi  dann*  die- trockene  Mischung  unter 
stetem  Umrühren  bis  zu  einer  Temperatur,  bei  welcher  das 
Oxalsäure  Kali  noch  nicht  zersetzt  wird,  so  lange,  bis  eine 
Probe  der  Mischung  in  Wasser  gebracht  keine  grüne  Lösung 
mehr  giebt.  Löst  man  dann  die  Masse  in  Wasser^  und  fugt 
man  zu  der  filtrirten  vollständig  farblosen  und  von  Mangan 
freien  Lösung  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  darauf 
Chlorcalcium ;  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der  alle 
Eigenschaften  des  Oxalsäuren  Kalks  besitzt. 

Herr  Munter  hat  die  Analyse  des  Niederschlages  so- 
wohl als  auch  der  Manganverbindung  ausgeführt. 

0)2007  Grm.  des  bei  160^  getrockneten  weifsen  NiederscUags  hin- 
terliefsen  im  Gebläse  geglüht  0|0875  KaJk,  wobei  keine  we- 
sentlicbe  Schwärzmig  des  Salzes  einfbit 

Der  wasserfreie  Oxalsäure  Kalk  enthält  43,75  pC.  Kalk,  gefunden 
sind  43,60  pC. 


*)  Journal  of  the  chemical  socioty  V,  301* 
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Die  Analyse  des  Manganniederschlags  hat  zu  folgenden 
Resultaten  geführt  : 

0,5623  Grm.  gaben  in  der  Glühhitze  0,0480  Wasser  ab  *). 

0,7650  Grm.  gaben  in  der  Glühhitze  0,0655  Wasser  ab. 

0,8462  Grm.  gaben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Oxalsäure 
erhitzt  0,4973  Kohlensäure. 

0,7040  Grm.  lieferten  in  ähnlicher  Weise  behandelt  0,4182  Koh- 
lensäure. 

1,1065  Grm.  endlich  'gaben  1,0258  Schwefelmangan,  0,1036  eines 
Gemisches  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  und  0,0570 
Kaliumplatinchlorid. 

Hiernach  ergiebt  sich  im  Mittel  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Mangan 58,61 

Sauerstoff  des  MnO>    .    .  17,05 

Sauerstoff  (überschüssiger)  10,74 

Natron '  •  .    4,14 

Kali 0,99 

Wasser       ......  8,55 

100,08. 

Die  Uebermangansaure  ist  also  bei  der  Einwirkung  auf 
die  Essigsaure  nicht  biofs  zu  Hangansuperoxyd,  sondern  zum 
Theii  sogar  zu  Manganoxyd  reducirt  worden,  wahrend  sich 
die  Essigsäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  hat. 

Wird  der  Procefs  so  geleitet,  dafs  kein  Manganoxyd, 
sondern  nur  Mangansuperoxyd  entsteht,  was  durch  nicht  all- 
zu hohe  Steigerung  der  Temperatur  erreicht  werden  kann, 
so  ist,  wenn  man  von  dem  Umstände  absieht,  dafs  die  ge- 
bildete Sauerstoffverbindung  des  Mangans  stets  noch  Alkali 
und  Wasser  bindet,  der  chemische  Vorgang  durch  die  Glei- 
chung Mn^K^O»,  G2H»Nae2  =  2MneS  Qi^¥i^Q\  NaHe,  H^G 
ausdrückbar* 

Halle,  den  5.  Mai  1868. 

*)  Das  Wasser  wurde  im  Chlorcalciomrohr  aufgefangen. 
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30)    üeber   das  GlycocoUamid  und  das  Diglycol- 

amidsäurediamid ; 

von   TF.  Heintz. 


In  einer  früheren  Arbeit*)  habe  ich  darauf  hingewiesen, 
dafs  es  Körper  geben  müsse,  welche  als  Harnstoff  angesehen 
werden  können,  dessen  Carbonyl  durch  andere  zweiwerthige 
Säureradieale  ersetzt  ist.  Auf  die  Existenz  eines  solchen 
anstatt  Carbonyl  Oxathylen  enthaltenden  Körpers  deutete 
meine  **)  Untersuchung  des  Products  der  Einwirkung  Aes 
Monochloressigsäureäthers  auf  trockenes  kohlensaures  Am- 
moniak hin. 

Später  habe  ich***)  versucht,  diesen  Körper  auf  eine 
andere  Weise  zu  erhalten^  nämlich  durch  Umwandlung  ver- 
schiedener Verbindungen  des  Glycocolls  in  den  Glycocoll- 
ather,  aus  welchem  durch  alkoholisches  Ammoniak  das  Gly- 
cocoUamid leicht  darstellbar  sein  mufste.  Aber  dieser  Ver- 
such scheiterte  an  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  der 
Ammoniakwasserstoff  im  Glycocoll  durch  Alkoholradical  er- 
setzbar ist. 

Neuerdings  habe  ich  noch  einmal  den  Versuch  der 
Darstellung  des  Oxäthylenharnstoffs  (des  Glycocollamids) 
aufgenommen,  und  zwar  bin  ich  zu  der  früher  schon  er- 
wähnten Bildungsweise  desselben  zurückgekehrt.  Nur  wen- 
dete ich  anstatt  des  trockenen  kohlensauren  Ammoniaks  zur 
Zersetzung  des  Monochloressigsäureäthers  einen  starken 
Ueberschufs  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniakgas 
in  vollkommen  absolutem  Alkohol  an. 


*)  Diese  Annalen  CXL,  276*. 
**)  Daselbßt  CXLI,  360* 
***)  Daselbst  CXLV,  214*. 
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Wird  ein  Gemisch  dieser  Körper  bei  gewöhnlicher  Temr 
peratur  sich  selbst  überlassen,  so  scheiden  sich  farblose 
Krystalle  von  Monochloracetamid  in  Menge  aus.  Nach  einiger 
Zeit  bemerkt  man  jedoch,  dafs  diese  Krystalle  weiter  zer- 
setzt werden.  Es  bildet  sich  Salmiak.  Indessen  selbst  nach 
achtwöcl\iger  Einwirkung  bleibt  noch  eine  grofse  Menge 
Monochloracetamid  unzersetzt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist  die  Zersetzung  nicht  zu  vollenden. 

Diefs  gelingt  jedoch  leicht  in  der  Siedehitze  des  Wassers. 
Schmilzt  man  also  jenes  Gemisch  in  ein  Rohr  ein  und  legt 
dasselbe  in  ein  Wasserbad ,  so  ist  nach  sechsstündiger  Ein« 
Wirkung  die  vollständige  Umsetzung  geschehen. 

Sie  läfst  sich  aber  auch  schon  bei  einer  Temperatur 
von  60  bis  70^  C.  zu  Ende  bringen  und  es  ist  vortheilhaft, 
diese  Temperatur  nicht  zu  überschreiten,  weil  bei  höherer 
Temperatur  die  Quantität  des  im  Folgenden  erwähnten  syrup- 
artigen  Zersetzungsproducts ,  dessen  Bildung  ich  trotz  der 
steten  Anwendung  von  vollkommen  wasserleerem  Alkohol 
nie  ganz  habe  vermeiden  können,   bedeutend  gröfser  wird. 

Nach  vollendeter  Zersetzung  findet  man  in  dem  Rohr 
theils  eine  krystallinische ,  theils  eine  durchscheinend  und 
gummiartig  erscheinende  Substanz  aus  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  ausgeschieden.  Letztere,  obgleich  gebildet,  ist 
doch  nicht  neben  den  Krystallen  abgelagert,  wenn  ein  lieber- 
schufs  von  alkoholischem  Ammoniak  angewendet  und  die 
Temperatur  von  70®  C.  njcht  überschritten  worden  war. 

Fügt  man  zu  dem  Röhreninhalt,  nachdem  man  neben 
Schwefelsäure  das  freie  Ammoniak  hat  verdunsten  lassen, 
absoluten  Aether,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  und  es  scheidet 
sich  noch  mehr  feste  Substanz  aus.  Es  bleibt  aber  auch  bei 
Zusatz  eines  starken  Ueberschusses  von  Aether  immer  noch 
etwas  organische  Substanz  und  auch  etwas  Salmiak  in 
Lösung. 
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Filtrirt  man  nämlich  die  alkoholisch  -  ätherische  Losung 
ab,  und  fugt  man  Platinchlorid  hinzu,  so  entsteht  sofort  ein 
starker  Niederschlag,  der  mit  Aetheralkohol  leicht  ausge* 
waschen  werden  kann. 

Löst  man  diesen  Niederschlag  in  warmem  Wasser  wie- 
der auf,  so  bleibt  etwas  Platinsalmiak  zurück  und  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  scheidet 
sich  neben  Platinsalmiak  eine  andere  Platinverbindung  aus. 
Bei  allen  denjenigen  meiner  Versuche,  bei  denen  die  Zer^ 
Setzung  des  Monochleressigsäureäthers  durch  äberschüssiges 
alkoholisches  Ammoniak  bei  der  Siedehitze  des  Wassers  ge- 
schehen war ,  beobachtete  ich  eine  unkrystallinische,  gummi- 
artig eintrocknende  Substanz,  die  in  eine  zur  Untersuchung 
brauchbare  Form  überzuführen  mir  nicht  gelungen  «ist,  aufser- 
dem  aber  meistens  noch  eine  kleine  Menge  einer  krystalli- 
sirbaren  Platinverbindung. 

In  den  Fällen,  in  welchen  kein  grofser  oder  gar  kein 
Ueberschufs  von  Ammoniak  angewendet  worden  war,  schied 
sich  neben  Platinsalmiak  ein  dunkelrother  Körper  aus,  den 
durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung von  jenem  zu  trennen  gelang.  Hierbei  mufs  die  Lö- 
sung  in  heifsem  Wasser,  so  wie  die  Filtration  möglichst 
schnell  geschehen,  um  so  wenig  Platinsalmiak  als  möglich 
mit  zu  lösen.  Eben  so  darf  man  die  filtrirte  Flüssigkeit 
nicht  zu  lange  der  Erkaltung  überlassen;  damit  die  gleich- 
zeitige Abscheidung  von  Platinsalmiak  möglichst  vermieden 
werde. 

Diese  Platinverbindung  hatte  bei  meinem  Versuch  ganz 
die  Eigenschaften  derjenigen,  welche  aus  dem  salzsauren 
Triglycolamidsäuretriamidplatinchlorid  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  Platinchlorid  in  der  Wärme  entsteht.  (Siehe 
diese  Annalen  CXL,  271*) 
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Leider  genügte  die  Quantität  der  mir  zu  Gebote  ste- 
henden reinen  Substanz  auch  diefsmal  nicht  zu  einer  voll- 
ständigen Untersuchung.  Doch  habe  ich  wenigstens  den 
Platingehalt  derselben  bestimmt. 

0,1910  Grm.  derselben  y  welche  bei  105^  C.  nicht  an 
Gewicht  verloren,  hinterliefsen  0,0485  Platin,  d.  h.  25,39  pC. 
Das  salzsaure  Triglycolamidsäuretriamid  enthält  25,04  pC. 
Platin.  Da  ich  früher  beobachtet  hatte,  dafs  dieser  Körper 
aus  dem  Triglycolamidsäuretriamid  unter  Ammoniakbildung 
entsteht,  so  könnte  er  wohl  die  Platinverbindung  des  Mon- 
amids  oder  des  Diamids  der  Triglycolamidsäure  sein,  die 
resp.  24^97  und  24,91  pC.  Platin  enthalten  müssen. 

Aufser  diesem  dunkelrothen  Körper,  und  zwar  nach  ihm, 
schied  sich« noch  ein  anderer  blafsgelber  ab,  der  indessen 
nur  in  sehr  kleiner  Menge  gebildet  war,  so  dafs  er  nicht 
weiter  untersucht  werden  konnte. 

In  einem  Falle,  in  welchem  ein  sehr  starker  lieber- 
schufs  an  alkoholischem  Ammoniak  angewendet,  das  Rohr 
aber  vier  Tage  der  gewöhnlichen ,  dann  acht  Stunden  einer 
Temperatur  von  40  bis  50^  C,  endlich  sechs  Stunden  der 
Siedehitze  des  Wassers  ausgesetzt  worden  war,  zeigte  sich 
die  in  der  entsprechenden  Weise  erhaltene  krystallisirbare 
Platinverbindung  zum  Theil  viel  leichter  löslich  und  in  grofsen 
Krystallen  anschiefsend.  Diese  Substanz  ist  nichts  anderes 
als  das  salzsaure  Glycocollamidplatinchlorid^  wie  die  weiter 
unten  angeführte  Analyse  beweist.  An  dieser  Stelle  findet 
sich  auch  die  Methode  beschrieben,  nach  der  man  die  gröfst* 
mögliche  Ausbeute  an  diesem  Körper  erhält. 

Wird  die  ganze  Menge  des  bei  dem  beschriebenen  Ver- 
such der  Einwirkung  des  alkoholischen  Ammoniaks  auf  Mono- 
chloressigsäureäther  Resultirenden,  in  Aetheralkohol  Nicht- 
löslichen in  Wasser  gelöst,  so  gelingt  es  meistens,  etwas 
Salmiak  durch  Verdunsten   im  Vacuum   abzuscheiden.     Fugt 
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man  dann  zu  der  restirenden  Flüssigkeit  absoluten  Alkohol, 
so  bekommt  man  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der 
mit  Alkohol  gewaschen,  dann  nochmals  in  wenig  Wasser  ge- 
löst und  von  Neuem  durch  Alkohol  gefällt  und  damit  ge- 
waschen werden  mufs. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  erwies  sich  bei  denjenigen 
meiner  Versuche,  bei  welchen  ein  sehr  starker  Ueberschufs 
Ton  alkoholischem  Ammoniak  angewendet  war,  als  salzsaures 
Diglycolamidsäurediamid.  Zugleich  hatte  sich  aber  hier  eine 
bedeutende  Menge  eines  schon  durch  viel  Alkohol,  mehr 
aber  noch  durch  Aether  syrupartig  fallbaren  Körpers  gebil- 
det^ welchen  ich  Anfang»  für  das  salzsaure  Glycocollamid 
halten  zu  dürfen  glaubte,  aus  dem  aber  eine  Glycocollamid- 
verbindung  im  reinen  Zustande  abzuscheiden  mir  nicht  ge- 
lungen ist,  und  der,  wie  ich  mich  später  überzeugt  habe, 
ein  durch  die  hohe  Temperatur  erzeugtes  Product  der  Zer- 
setzung der  zuerst  gebildeten  Glycolamidsäureamide  ist. 

Bei  denjenigen  Versuchen  dagegen^  bei  welchen  die  an- 
gewendete Ammoniakmenge  so  gering  war,  dafs  nach  Been-!' 
digung  der  Reaction  kein  freies  Ammoniak  mehr  vorhanden 
war;  war  jener  durch  Alkohol  entstandene  Niederschlag  ein 
Gemisch  von  salzsaurem  Diglycolamidsäurediamid  und  von 
salzsaurem  Triglycolamidsäuretriamid. 

Aus  diesem  Gemisch  kann  das  Diglycolamidsäurediamid 
und  das  Triglycolamidsäuretriamid.  in  folgender  Weise  leicht 
rein  erhalten  werden.  Die  Lösung  desselben  in  kaltem 
Wasser  wird  mit  Silberoxyd  zersetzt,  das  gebildete  Chlor- 
silber abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Silber  befreit.  Der  Rückstand,  welcher  beim  Ver- 
dunsten des  Filtrats  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bleibt, 
wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  bis  das  Filtrat  beim 
Erkalten  keine  Krystalle  des  Diamids  mehr  absetzt.  Der 
Rückstand  bedarf  nur  der  Krystallisation  aus  der  kalten  was- 
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serigen  Lösung  mittelst  freiwilliger  Verdunstung,  am  das  reine 
Triglycolamidsäuretriaraid  darzustellen.  Das  Diamid  der  Digly- 
colamidsäure  kann  entweder  in  derselben  Weise  oder  durch 
Umkrystallisiren  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  eben- 
falls rein  erhalten  werden. 

In  den  Fällen  ^  bei  welchen  zur  Zersetzung  des  Mono- 
chloressigsäureäthers  mittelst  alkoholischen  Ammoniaks  dieses 
im  Ueberschufs  angewendet  worden,  bildet  sich,  wie  ich 
schon  oben  angedeutet  habe ,  namentlich  wenn  die  Erhitzung 
jener  Mischung  bei  100^  C.  geschah,  noch  ein  anderer  Kör- 
per, der  durch  Alkohol^  besonders  aber  durch  Aether  als 
ein  Syrup  gefällt  wird,  und  welcher  im  Wasser  sehr  leicht 
löslich  ist. 

Es  gelingt  nichts  diesen  Körper  von  dem  beigemengten 
salzsauren  Diglycolamidsäurediamid  vollkommen  zu  reinigen. 
Durch  allmäligen  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässerigen 
Lösung  vermag  man  indefs  den  gröfsten  Theil  desselben  zu 
schdden.  Ist  diefs  möglichst  geschehen,  so  setzt  sich  durch 
ferneren  Zusatz  von  Alkohol  ein  Syrup  ab,  in  dem  sich  aber 
bald  doch  noch  einige  Krystalle  bilden.  Durch  Auflösen  des 
Syrups  in  verdünntem  Alkohol  kann  man  die  darin  sich  nur 
schwer  und  langsam  lösenden  Krystalle  abscheiden,  aber  der 
aus  dieser  filtrirten  Lösung  durch  Alkohol  von  Neuem  gefällte 
Syrup  enthält  immer  noch  etwas  des  Diamids  der  Diglycol- 
amidsäure,  und  selbst  noch,  wie  ich  gleich  zeigen  will,  von 
dem  entsprechenden  Derivat  der  Triglycolamidsäure. 

Versetzt  man  die  Lösung  jenes  Syrups  mit  essigsaurem 
Silberoxyd  im  Ueberschufs  und  fällt  man  das  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Silber  befreite  und  neben  Schwefelsäure  und 
Natronhydrat  im  Vacuum  auf  ein  geringes  Volum  gebrachte 
Filtrat,  nachdem  etwas  Ammoniakflussigkeit  hinzugefügt  ist, 
mit  Alkohol  und  Aether,  so  entsteht  ein  syrupartiger  Nieder- 
schlag, der  aber  noch  etwas  feste  Substanz  enthält,  welche 
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dtirch  verdünnten  Alkohol,  worin  jener  Syrup  sich  löst,  als 
darin  unlöslich  ausgeschieden  werden  kann.  In  der  hierbei 
resultirenden  festen  Substanz  fand  sich'  bei  meinem  Versuch 
heben  etwas  Diglycolamidsäurediamid  auch  etwas  Triglycol- 
amidsäuretriamid ,  welches  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in 
kochendem  Alkohol  von  jenem  geschieden  werden  kann. 

Aus  einer  grofsen  Menge  kochenden 'Alkohols  beim  Er- 
kalten krystallisirt  bildete  es  kleine  mikroscopische  sechs- 
seitige Täfelchen,  welche  bei  der  Analyse  zu  folgenden 
Zahlen  führten  : 

0,2166  Grm.  gaben  0,3036  Kohlensäure  und  0,1280  Wasser. 


• 

Kohlenstoff 

gefunden 
38,23 

berechnet 
38,30 

6€ 

Wasserstoff 

6,57 

6,38 

12  H 

Stickstoff 

— 

29,79 

4N 

Sauerstoff 

— 

25,53 

30 

100,00. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Versuche  ergiebt  sich,  dafs 
bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Monochlor- 
essigsäureäther,  mag  von  jenem  ein  Ueberschufs  angewendet 
werden  oder  nicht,  stets  sowohl  Diglycolamidsäurediamid  als 
Triglycolamidsäuretriamid  entsteht;  aber  in  ersterem  Falle 
voir  letzterem  eine  nur  sehr  geringe  Menge.  Wahrschein- 
lich ist  auch  GlycocoUamid  ein  stetes  Product  dieser  Reac- 
tion;  doch  ist  es  wegen  der  gröfseren  Schwierigkeit,  diesen 
Körper  von  überlegenen  Mengen  jener  und  von  Salmiak  zu 
trennen,  nur  möglich,  die  Bildung  desselben  dann  nachzu- 
weisen, wenn  das  alkoholische  Ammoniak  in  starkem  Ueber- 
schufs angewendet  wird ,  in  welchem  Falle  offenbar  eine 
gröfsere  Quantität  desselben  entsteht.  ^ 

Meine  Versuche  lehren  ferner,  dafs  zwar  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Zersetzung  des  aus  dem  Monochlor- 
essigsäureäther  sich  leicht  bildenden  Monochloracetamids  nicht 
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beendet  werden  kann^  dafs  es  aber  vortheilhaft  ist,  die  Tem- 
peratur der  Mischung  nicht  bis  zur  Siedehitze  des  Wassers 
W  steigern. 

In  dem  Folgenden  sollen  das  Glycocollamid  und  das 
Diglycolamidsäurediamid ,  sowie  die  bisher  von  mir  stadirten 
Verbindungen  derselben  beschrieben  werden. 

Salzsaures  Diglycolamidsäurediamid,  —  Wie  diese  Ver- 
bindung entsteht,  ist  schon  oben  erwähnt.  Man  erhält  sie 
am  Leichtesten  aus  dem  in  fester  Form  ausgeschiedenen  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  überschüssigem  alkoholischem  Am- 
moniak auf  Monochloressigsäureäther  bei  60  bis  70^  C,  durch 
Lösen  desselben  in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
und  mehrfache  Wiederholung  dieser  Operation« 

Die  so  erhaltenen  Mutterlaugen  enthalten  aber  noch  viel 
dieses  Körpers.  Versetzt  man  sie  mit  salzsäurehaltigem  Platin- 
chlorid und  Aether,  so  fällt  ein  Gemisch  von  Platinverbin- 
dungen nieder ,  welches  mit  Aetheralkohol  gewaschen ,  auf 
dem  Filtrum  getrocknet,  und  endlich  ebenfalls  auf  demselben 
mit  kochendem  Wasser  Übergossen  sich  schliefslich  ganz 
auflöst.  Hat  man  die  Filtrate  in  verschiedenen  Portionen 
aufgefangen,  so  findet  man  in  den  letzten  derselben  nur 
Platinsalmiak.  Die  aus  den  ersten  Portionen  des  Filtrats  beim 
Erkalten  abgeschiedenen  Krystalle  werden  wieder  auf  einem 
Filtrum  gesammelt  und  nochmals  in  derselben  Weise  auf  dem 
Filtrum  in  kochendem  Wasser  gelöst,  bis  die  beim  Erkalten 
anschiefsenden  Krystalle  frei  sind  von  octaedrischem  Platin- 
salmiak. 

Aus  diesen  Krystallen,  oder  aus  den,  wie  weiter  unten 
beschrieben  werden  wird^  als  Nebenproduct  bei  Darstellung 
des  salzsauren  GlycocoUamidplatinchlorids  erhaltenen  kann 
das  salzsaure  Diglycolamidsäurediamid  durch  Digestion  mit 
der  wässerigen  Lösung  der  äquivalenten  Menge  Salmiak  bei 
50  bis  60^ ,  Filtration ,  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum, 
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Fällung  der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  und  Um- 
krystallisipen  aus  verdünntem  Alkohol  leicht  rein  erhalten 
werden. 

Das  reine  salzsaure  Diglycolamidsaurediamid  lieferte  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,1843  Grm.  gaben  0,1571  Chloreilber. 

0,2040  Gnn.  gaben  0,1734  Chlorsilber. 

0,2765  Grm.  lieferten  0,2899  Kohlensäure  und  0,1533  Wasser. 

0,5939  Grm.  entwickelten  beim  Kochen  mit  Barythydrat  reichlich 
Animoniak,  dessen  Menge  in  Form  von  Platin  bestimmt  wurde. 
Es-  resultirten  0,6916  Grm.  Platin.  Aus  der  rückständigen 
barythaltigen  Flüssigkeit  ward  das  Chlor  durch  Silberoxyd,  der 
Baryt  durch  Schwefelsäure  genau  ausgefällt  und  der  Nachweis 
geführt,  dafs  aus  der  filtrirten  klaren  Lösung  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  Diglycolamidsäure  auskrystallisirte.  Hieraus  folgt,  dafs 
die  aus  jenen  0,6916  Grm.  Platin  berechnete  procentische  Stick- 
stoffmenge nur  zwei  Drittel  der  in  dem  analysirten  Körper  ent- 
haltenen Quantität  desselben  ausmachte. 

Der  analysirte  Körper  besteht  aus  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

28,70 

28,66 

4G 

Wasserstoff 

6,18 

5,97 

10  H 

Stickstoff 

24,79 

25,08 

3N 

Sauerstoff 

19,31 

19,10 

20 

Chlor 

21,02 

21,19 

ICl 

100,00  100,00. 

Das  salzsaure  Diglycolamidsäurediamid  ist  eine  farblose, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  sauer  reagirende, 
aus  der  wässerigen  Lösung  leicht  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
{Italien  anschiefsende  Substanz,  deren  Form  ein  schiefes  rhom* 
bisches  Prisma  ist,  dessen  Winkel  wegen  mangelhafter  Spie- 
gelung der  Prismenflachen  nicht  genau  mefsbar  ist.  Einmal 
habe  ich  ihn  mittelst  des  Mikroscops  an  einem  zufallig  ge- 
bildeten gröfseren  Erystall  annähernd  bestimmt  und  gleich 
35  bis  36^  gefunden.  An  diesem  Krystall,  dessen  scharfe 
Seitenkante  gerade  abgestumpft   war   und   der  mehrere  auf 
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diese  Abstumpfungsfläche  aufgesetzte  schiefe  Endflachen 
zeigte,  konnten  die  Winkel,  die  diese  Flachen  mit  einander 
bildeten ,  reflexionsgoniometrisch  gemessen  werden.  Eine 
dieser  Flachen  erschien  wie  eine  gerade  Endfläche.  Doch 
haben  die  Messungen  herausgestellt,  dafs  sie  es  in  der  That 
nicht  war. 

Zeichnung  Fig.  1  Taf.  II  giebt  ein  Bild  von  dem  Habitus 
des  beschriebenen  Krystalls.  Die  gemessenen  Winkel  sind 
folgende  : 

p  :  j1  =  128°  2' 
p  :  p'  =  1630  5' 
p'  :  aj'  =  167020' 
«'  :  «  =  158020' 
»  :  i4'  =  113044' 
X*  i  A  :=  880  5^ 
a:'  :  A'  =    91065'. 

Später  habe  ich  so  grofse  Krystalle  nicht  wieder  erhalten 
können  und  die  Untersuchung  der  kleinen  hat  eine  etwas 
abweichende  Form  ergeben.  Der  Winkel  des  Prismas  betrug 
auch  circa  35  bis  36^  Genau  mefsbar  waren  weder  dieser 
noch  sonst  irgend  ein  anderer  Winkel.  Es  erschien  an 
diesen  Krystallen  die  Abstumpfung  der  scharfen  Frismen- 
kante  {Ä)  Fig.  2  Taf.  II  und  als  Endigung  eine  vordere 
schiefe  Endfläche  {x)  und  nach  Hinten  ein  Flächenpaar  {p). 

In  der  Hitze  schmilzt  diese  Verbindung^  bräunt  sich  aber 
zugleich  und  stöfst  weifse  Dämpfe  aus,  die  zum  Theil  aus 
Salmiak  bestehen.  In  stärkerer  Hitze  scheidet  sie  eine  reich- 
liche Menge  schwerverbrennlicher  Kohle  ab* 

Die  Lösung  dieses  Körpers  in  Wasser  giebt  mit  Flatin- 
und  Goldchlorid  Niederschläge',  nicht  aber  mit  Quecksilber- 
chlorid. Letzteres  verbindet  sich  damit  nicht.  Denn  wird 
die  Mischung  der  concentrirten  Lösungen  beider  Körper  mit 
Alkohol  und  Aether  bis  zur  Trübung  vermischt,  so  scheiden 
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sich  zwar  allmälig  kleine  Kryslalle  auiä,  allein  diei^elben 
sind,  wenn  mit  Aethcralkohol  gewaschen,  ganzlich  frei  von 
Quecksilber. 

Salzsaures  Diglycolamidsäurediamidplatinchlorid,  ^  Wird 
die  concentrirte  Lösung  der  so  eben  beschriebenen  Verbindung 
mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag,  der  mit  Alkohol  gewaschen  und  in 
heifsem  Wasser  wieder  gelöst  in  kleinen  gelben  blätterigen 
Krystallen  anschiefst ;  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  erweist 
er  sich  als  salzsaures  Diglycolamidsaurediamidplatinchlorid. 
Die  Platinbestimmungen  zweier  Proben  dieses  Körpers  von 
verschiedenen  Darstellungen  beweisen  diefs  zur  Genüge. 

I.    0,2178  Grm.   der  bei   105^  G.   nicht  an  Gewicht  verlierenden 
Substanz  hinterliefsen  0,0632  ss=:  29,01  pC.  Platin. 

IL    0,2503  Grm.  gaben  0,0730  Platin  =  29,16  pC. 

Die  Bechnnng  verlangt  29,27  pG.  Platin. 

Diese  Verbindung  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heifsen 
wässerigen  Lösung  in  Form  kleiner,  prächtig  goldgelb  ge- 
färbter, sehr  glänzender  prismatischer  Krystalle,  die  unter 
der  Loupe  als  lang  gestreckte  sechsseitige  Tafeln  erscheinen. 
Fig.  3  auf  Taf.  IL  giebt  ein  Bild  von  der  Form  dieser  Kry- 
stalle. Sie  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.  Die 
Prismenflächen  sind  jedoch  kaum  zu  entdecken.  Dagegen 
treten  die  Abstumpfungsflächen  der  stumpfen  {Ä)  und  der 
scharfen  Prismenkante  {B)  auf  und  als  Endigung  die  Flächen  (o) 
eines  Rhombenoctaeders. 

In  kaltem  Wasser  sind  diese  Krystalle  sehr  schwer,  in 
heifsem  etwas  leichter,  in  Alkohol  unlöslich. 

8alzsaure$  Diglycolamidsäurediamidgoldchlorid,  —  Diese 
Verbindung  erhält  man  ganz  in  derselben  Weise  wie  die 
Platinverbindung;  nur  mufs  dieselbe  nur  durch  starkes  Ab-*» 
pressen  und  Umkrystallisiren  aus  der  warmen  wässerigen 
Lösung  gereinigt  werden. 

13* 
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Eine  Goldbeslimmung  bewies,  dafs  die  mir  Torliegende 
Substanz,  welche  bei  100  bis  105^  C.  nicht  an  Gewicht  ver- 
lor, obengenannte  Verbindung  in   reinem  Zustande  darstellte. 

0,2527  Gnn.  hinterKefsen  geglüht  0,1051  Gold. 

Gefunden   sind  also   41,59   pC.  Gold  und   die  Rechnung  verlangt 
41,70  pC. 

Aus  der  heifsen  wasserigen  Lösung  durch  Erkalten  kry- 
stallisirt  bildet  dieser  Körper  gelbe,  sehr  dünne  Blättchen, 
welche  als  sechsseitige  Tafeln  mit  zwei  Winkeln  Ton  circa 
i&^  und  vier  von  circa  137^  erscheinen.  Er  ist  in  Wasser 
zwar  leichter  löslich  als  das  eben  beschriebene  Flatinsalz, 
aber  doch  wenigstens  in  kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht 
Alkohol  löst  ihn  noch  schwerer.  Aus  der  heifsen  alkoholi- 
schen Lösung  sondert  sich  der  gröfste  Theil  der  Verbindung 
wieder  ab,  doch  bleibt  die  Lösung  gelb  gefärbt.  Die  aus 
.  der  alkoholischen  Lösung  abgeschiedenen  Krystalle  bilden 
lange  Nadeln,  deren  Flächen  aber  nicht  eben  sind,  sondern 
rauh  erscheinen.  In  der  Wärme  schmelzen  die  Krystalle 
dieser  Goldverbindung  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Erhitzt  man  stärker, 
so  wirft  die  braungelbe  Flüssigkeit  Blasen,  bräunt  sich  immer 
mehr  und  schwärzt  sich  endlich,  salzsaure  Dämpfe  entwickelnd. 
Die  rückbleibende  Kohle  verbrennt  schwierig.  Zuletzt  bleibt 
metallisches  Gold  zurück. 

Diglycolamidsäurediamid,  —  Zur  Darstellung  dieses  Kör- 
pers bedient  man  sich  am  Besten  der  salzsauren  Verbindung. 
Man  fügt  zu  der  wässerigen  Lösung  derselben  allmälig  feuchtes 
Silberoxyd,  bis  die  trübe  Flüssigkeit  selbst  nach  längerem  Um- 
rühren die  bräunlich-graue  Färbung  behält.  Man  filtrirt  nun 
ab,  fällt  das  aufgelöste  Silber  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt 
von  Neuem  und  verdunstet  die  Lösung  im  Vacuum.  Hierbei 
scheidet  sich  das  Diamid  bald  aus  der  Lösung  ab.  Es  ist 
also  im  Wasser  durchaus  nicht  ganz  leicht  löslich.    Es  kry«- 
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stallisirt  aus  dieser  Lösung  in  rhombischen  Tafeln.  Am  Leich- 
testen lafst  es  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  umkry- 
stallisiren. 

In  heifsem  Alkohol  ist  das  Diglycolamidsäurediamid  näm- 
lich viel  leichter  löslich  als  das  Tryglycolamidsäuretriamid,  in 
kaltem  Alkohol  ist  es  aber  fast  unlöslich.  Beim  Erkalten  der 
kochenden  concentrirten  Lösung  in  Alkohol  scheidet  es  sich 
in  Form  kleiner^  farbloser,  glänzender  Blättchen  aus,  die  zu- 
weilen die  Gestalt  flacher  Nadeln  annehmen. 

Das  Diglycolamidsäurediamid  ist  eine  so  starke  Basis, 
dafs  seine  concentrirte  wässerige  Lösung  stark  alkalisch 
reagirt.  Sein  Geschmack  ist  kühlend,  etwas  Ekel  erregend. 
Erhitzt  man  es  vorsichtig,  so  schmilzt  es  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei 
stärkerer  Hitze  bräunt  und  schwärzt  es  sich  und  hinterläfst 
endlich  eine  grofsc  Menge  schwer  verbrennlicher  Kohle.  Im 
Rohr  erhitzt  liefert  es  th^ils  ein  flüssiges,  theils  ein  festes 
Zerselzungsproduct.  Letzteres  besteht  zumeist  aus  kleinen 
Krystallen  von  kohlensaurem  Ammoniak^  ersteres  aus  einer 
wässerigen  Lösung  desselben. 

Es  schien  mir  als  analytischer  Beleg  dafür  ^  dafs  dieser 
wie  angegeben  aus  der  salzsauren  Verbindung  erhaltene 
Körper  wirklich  das  reine  Diglycolamidsäurediamid  ist,  eine 
KohlenstoS"-  und  Wasserstoifbestimmung  genügend. 

0,2376  Grm.   der  bei  105®  C.  an  Gewicht  nicht  verlierenden  Sub- 
stanz lieferten  0,3173  Kohlensäure  und  0,1505  Wasser. 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

36,42 

36,64 

40 

Wasserstoff 

7,04 

6,87 

9H 

Stickstoff 

— 

32,06 

3N 

Sauerstoff 

— 

24,43 

2^ 

100,00. 

Die  empirische  Formel  dieses  Körpers  ist  also  G^fl^N^O^ 
und  die  rationelle 
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NH«}  €H« 

€*H«9.    oder  NH 

H  €0 

NH«. 

Salzsaures  Glycocollaviidplatinchlorid,  —  Diese  Verbin- 
dung erhält  man  am  Besten,  wenn  man  Monochloressigsäure- 
äther  mit  dem  achtfachen  Volum  einer  gesättigten  Lösung 
von  Ammoniak  in  Alkohol  zunächst  einige  Tage  sich  selbst 
dberläfst,  wobei  sich  Krystalle  von  Monochloracelamid  ab- 
scheiden. Erwärmt  man  nun  auf  60  bis  70^  C. ,  so  lösen 
sich  diese  Krystalle  allmälig  wieder  auf,  während  sich  Kry- 
stalle von  Salmiak  aussondern.  Nachdem  jene  Miischung 
dieser  Temperatur  24  Stunden  ausgesetzt  gewesen  war,  wo- 
bei sie  sich  gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  röthlich  färbt, 
läfst  man  erkalten,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Salmiak  ab, 
läfst  das  noch  vorhandene  freie  Ammoniak  unter  einer  Glocke 
neben  Schwefelsäure  verdunsten,  und  versetzt  die  auf  Zusatz 
von  möglichst  wenig  Wasser  erhaltene  Lösung  mit  einem 
Üeberschufs  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsäurehaltigem 
Platinchlorid.  Nach  Zusatz  des  doppelten  Volums  der  Flüs- 
sigkeit an  Aether  stellt  man  die  Mischung  einige  Zeit  bei 
Seite,  filtrirt  dann  den  erhaltenen  Niederschlag  ab  und  wascht 
ihn  niit  Aetheralkohol  aus.  Bringt  man  ihn  nun  iri  wenig 
lauwarmen  Wassers,  so  löst  sich  das  darin  enthaltene  salz- 
saure Glycocollamidplatinchlorid  leicht  auf,  während  der 
gröfste  Theil  des  Ammoniumplatinchlorids,  sowie  der  Plalin- 
verbindungen  des  Diglycolamidsäurediamids  und  vielleicht 
auch  das  Triglycolamidsäuretriamid  ungelöst  zurückbleiben, 
aus  welchem  Nebenproducte  nach  der  schon  oben  (S.  184)  be- 
schriebenen Methode  das  salzsaure  Diglycolamidsäurediamid- 
platin Chlorid  in  reichlicher  Menge  gewonnen  werden  kann. 

Durch  freiwilhges  Verdunsten  jener  Lösung  in  wenig 
lauwarmem  Wasser  erhält  man  dann  grofse  Krystalle  jener 
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Verbindung,  die  indessen  in  einer  syrupartigen  Masse  einge* 
bettet  und  noch  mit  den  drei  andelren  genannten  Platinchlorid-' 
Verbindungen  verunreinigt  sind.  Von  ersterem  trennt  man 
sie  durch  verdünnten  Alkohol,  worin  jener  Syrup  sich  leichter 
]öst,  als  die  Krystalle;  von  diesen  durch  Aussuchen  der  grofsen 
Krystalle  und  Umkrystallisiren  aus  der  wässerigen  Lösung. 

Die  Grundform  dieser  Krystalle  ist  ein  klinorhomboedri- 
sches  Prisma  mit  stark  ausgeprägter  Abstumpfung  der  scharfen 
Prismenkante.  Die  Prismenflächen  sind  wegen  sehr  stark  ent- 
wickelter schiefer  Endflächen  {p  Fig.  4  auf  Taf.  II)  auf  der 
vorderen  Seite  und  {x)  auf  der  hinteren ,  sowie  durch  die 
Abstumpfungsfiäche  der  scharfen  Prismenkante  {B)  sehr 
wenig  entwickelt.  Meist  sind  die  Krystalle,  wie  die  Zeich- 
nung darstellt,  zwillingsartig  verwachsen.  Indessen  ist  der 
dadurch  entstehende  einspringende  Winkel  kaum  bemerkbar. 
Dem  entspricht  die  fast  gleiche  Neigung  der  Prismenfläche 
einerseits  und  der  vorderen  und  hinteren  schiefen  Endfläche 
andererseits. 

Die  Messung  der  Winkel,  welche  von  dem  Assistenten 
am  hiesigen  mineralogischen  Museum,  Herrn  Munter^  welcher 
auch  an  dem  chemischen  Theil  dieser  Abhandlung  dankens- 
werlhen  Antheil  hat,  ausgeführt  ist;  ergab  Folgendes  : 

5  :  S  =  116«  9' 

Ä  :  5  =  143<»22' 

p  :  a:  =  81^25' 

a  :  p  =  91<>25' 

ß  :  a:  =  94^12' 

iS  :  a:  =  110<*40' 

S  :  p  =  112^0'. 

Die  letzten  beiden  Winkel  haben  nicht  sehr  genau  ge- 
messen werden  können. 

In  Wasser  ist  dieser  Körper  leicht  löslich,  in  starkem 
Alkohol  dagegen  löst  er  sich  nicht  auf,  wohl  aber)  wenn 
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aach  schwierig,  in  verdünntem.  In  Aether  ist  er  unlöslich. 
Beim  Erhitzen  schwärzt  er  sich,  bläht  sich  auf,  wirft  Blasen 
und  erzeugt  ein  weifses  Sublimat,  das  im  Wesentlichen  aus 
Salmiak  besteht. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  fährte  zu  folgenden  Zahlen : 

0,4294  Grm.  verloren  bei  105<*  C.  0,0258  Wasser. 

0,3996  Grm.  der  bei  106^  C.  getrockneten  Substanz  lieferten  mit 
einem  Gremenge  von  Kupferoxyd  und  Bleioxyd  im  Sauerstoff- 
Strom  verbrannt  0,1268  Kohlensäure  und  0,1006  Wasser  und 
binterliefsen  im  Schiffchen  0,1414  Platin. 

0,1832  Grm.  verloren  bei  105<*  C.  0,0112  Wasser. 

0,1724  Grm.  der  trockenen  Substanz  lieferten  nach  der  Methode 
von  Will  und  Varrentrapp  0,1160  Platin. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der  bei 
105^  C.  getrockneten  Krystalle. 


gefnnden 

berechnet 

Kohlenstoff 

8,66 

8,56 

46 

Wasserstoff 

2,79 

2,50 

14  H 

Stickstoff 

9,56 

9,99 

4N 

Sauerstoff 

5,71 

20 

Chlor 

38,01 

6C1 

Platin 

35,38 

35,23 

iPt 

100,00. 

Die  Formel  für  diese  Substanz  ist  also  :  2  (G^H^N^OCl) 
-f-  PtCH.  Die  Krystalle  selbst  enthalten  zwei  Molecule  Wasser. 
Gefunden  sind  6^01  und  6,11  pC.  Die  Rechnung  verlangt 
6,04  pC.  Wasser. 

Die  gefundene  Stiekstoffmenge  ist  um  0,4  pC.  zu  gering 
ausgefallen.  Es  rührt  diefs  offenbar  davon  her,  dafs  auch 
das  Glycocollamid  wie  die  Amide  der  Di-  und  Triglycolamid- 
saure  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Natronkalk  sofort  Ammo- 
niak  entwickelt,  eine  Fehlerquelle,  die  sich  nicht  ganz  hat 
vermeiden  lassen,  obgleich  die  Mischung  des  Natronkalks  mit 
der  Substanz  nicht  in  einem  Mörser  ^  sondern  möglichst 
schnell  in  dem  zur  Verbrennung  dienenden  Rohr  selbst 
geschab. 
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Die  Resultate  dieser  Analyse  beweisen,  dafs  die  unter-« 
suchte  Substanz  die  Platinchloridverbindung  des  salzsauren 
Glycocollamids ,  des  salzsauren  Oxäthylenammonamins ,  des 
salzsauren  Oxäthylenharnstoffs  ist. 

Sahsaures  Glycocollamid.  —  Wird  die  oben  beschrie- 
bene Platinverbindung  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel 
Salmiak  versetzt,  dafs  die  ganze  Menge  des  Platins  in  Ammo- 
niumplatinchlorid verwandelt  werden  kann ,  so  erhält  man 
durch  Verdunsten  des  vom  Niederschlag  getrennten  Filtrats 
über  Schwefelsäure  im  Yacuum,  Wiederauflösen  der  krystal- 
linischen  Masse  in  Wasser  und  Fällung  der  nochmals  filtrirten 
Flüssigkeit  mit  Alkohol  und  Aether  lange  aber  sehr  dünne 
Tiadelförmige  Krystalle,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen  und 
in  Wasser  gelöst  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen 
theils  in  nadeiförmigen,  theils  in  schief  rhombisch-prismati- 
schen Krystallen  anschiefsen.  Die  Form  derselben  genau  zu 
Studiren  war  nicht  möglich ,  theils  weil  sie  wenig  deutlich 
ausgebildet  sind,  theils  weil  mir  nur  eine  kleine  Menge  dieser 
Substanz  zu  Gebote  stand.  So  viel  liefs  sich  jedoch  ermitteln, 
dafs  die  Krystalle  dem  klinorhombischen  System  angehören; 
die  Prismenflächen  Fig.  5  auf  Taf.  II  bilden  einen  Winkel 
von  circa  104^  C.  Die  scharfe  Prismenkante  ist  stark  abge- 
stumpft. Als  Endigung  tritt  theils  ein  vorderes  {n\  theils 
ein  hinteres  Flächenpaar  (o)  auf;  das  hintere  ist  aber 
-wegen  gleichzeitig  vorhandener  gleichgeneigter  schiefer  End- 
fläche {pc)  wenig  entwickelt.. 

Das  salzsaure  Glycocollamid  löst  sich  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  nur  schwierig  auf;  in  Aether  ist  es  unlös- 
lich. Vorsichtig  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Etwas 
stärker  erhitzt  färbt  sich  die  geflossene  Substanz  unter  Aus- 
stofsen  weifser  Dämpfe  gelb,  braun,  selbst  schwarz,  ohne 
Blasen  zu  werfen.   Noch  stärker  erhitzt  kommt  die  schwarze 
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Flüssigkeit  unter  Entwickelung  weifser  Dämpfe  ins  Kochen 
und  hinterläfst  endlich  eine  aufgeblähte,  schwer  verbrenn- 
liehe  Kohle. . 

Zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
habe  ich ,  da  davon  nur  sehr  wenig  in  meiner  Hand  war, 
eine  und  dieselbe  Probe  zur  Chlorbestimmung,  zur  Bestim- 
mung des  Ammoniaks,  welches  durch  Barythydrat  ausge- 
trieben wird,  und  zu  dem  Nachweis  benutzt,  dafs  bei  dieser 
Zersetzung  GlycocoU  entsteht. 

Die  salpetersaure  Lösung  von  0,3033  Grm.  der  bei 
105^  C.  nicht  an  Gewicht  verlierenden  Substanz  ward  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  Es  wurden  0,3936  Grm. 
Chlorsilber  erhalten.  Nach  Entfernung  der  geringen  Menge 
überschüssigen  Silbers  durch  möglichst  wenig  Salzsäure  ward 
durch  Kochen  mit  Barythydrat  das  Ammoniak  ausgetrieben. 
Es  resultirten  0,2707  Grm.  Platin.  Nach  Entfernung  des 
Baryts  durch  kohlensaures  Ammoniak  ward  verdunstet  und 
nach  erneutem  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  durch  Alkohol- 
zusatz die  Krystallisation  des  GlycocoUs  veranlafst.  Die  ge- 
bildeten Krystalle  hatten  alle  Eigenschaften  des  GlycocoUs, 
namentlich  den  süfsen  Geschmack  und  die  Fähigkeit ,  mit 
Wasser  und  Kupferoxyd  gekocht  eine  tiefblaue  Lösung  zu 
geben,  welche  in  concentrirtem  Zustande  beim  Erkalten  die 
characteristischen  zarten  feinen  Nadebi  des  GlycocoUs  absetzt. 

Aus  den  gegebenen  Daten  ergiebt  sich  folgende  Zusam- 
mensetzung unter  der  Voraussetzung,  dafs  nur  die  Hälfte  des 
Stickstoffs  als  Ammoniak  ausgetrieben  war  : 

gefunden         berechnet 


Kohlenstoff 

— 

21,72 

26 

Wasserstoff 

— 

6,33 

7H 

Stickstoff 

25,36 

25,34 

2N 

Sauerstoff 

14,48 

lO 

Chlor 

— 

32,13 

ICI 

100,00. 
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Das  salzsaure  Glycocollamid  giebt  in  concentrirter  Lösung 
mit  Platinchlorid  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich 
durch  Alkoholzusatz  noch  bed6iutend  vermehrt.  Derselbe  bat 
alle  Eigenschaften  des  oben  beschriebenen  Platinsalzes. 

Auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zur  concentrirten  Lösung 
dieser  Verbindung  entsteht  ebenfalls  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  gelber  Farbe,  der,  wie  die  mikroscopische 
Untersuchung  lehrt,  theils  rectangulöre ,  gestreckte,  theils 
rhombische  Tafeln  bildetv  Die  nähere  Untersuchung  ergiebt, 
dafs  die  Krystalle  gerade  rhombische  Prismen  mit  Winkeln 
von  circa  114^0.  sind.  Die  Endigung  derselben  ist  meistens 
durch  die  gerade  Endfläche  gebildet. 

Mangel  an  genügender  Menge  Substanz  verhinderte  die 
nähere  Untersuchung  dieses  Körpers.  Ich  habe  mich  nur 
noch  überzeugen  können,  dafs  derselbe  in  Alkohol  nicht  nn- 
aber  doch  so  schwer  löslich  ist,  dafs  er  ohne  bedeutenden 
Verlust  mit  dieser  Flüssigkeit  ausgewaschen  werden  kann. 

Glycocollamid,  —  Dieser  Körper  kann  durch  Silberoxyd 
aus  der  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  abgeschieden 
werden.  Die  noch  Silberoxyd  enthaltende  filtrirte  Flüssig- 
keit reagirt  stark  alkalisch,  welche  Reaction  eben  so  stark 
bleibt  nach  Abscheidung  des  gelösten  Silberoxyds  durch 
Schwefelwasserstoff.  Treibt  man  aus  der  wieder  filtrirten 
Flüssigkeit  den  Schwefelwasserstoff  durch  Kohlensäure  aus, 
so  entsteht  eine  Verbindung  dieser  Säure  mit  dem  Glycocoll- 
amid ,  welche  nach  dem  Verdunsten  im  Vacuum  neben 
Schwefelsäure  als  ein  allmälig  krystallinisch  erstarrender, 
alkalisch  reagirender  Syrup  zurückbleibt.  Die  so  erhaltene 
feste  Substanz  braust  sowohl  mit  Salpetersäure  als  mit  Salz- 
säure stark  auf  und  ihre  Lösung  trübt  Barytwasser.  Wegen 
dieser  Fähigkeit  des  Glycocollamids,  selbst  mit  Kohlensäure 
eine  Verbindung  einzugehen,  ist  es  vorzuziehen ,  die  durch 
Schwefelwasserstoff  vom    Silber   befreite  Flüssigkeit  sofort 
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im  Vacuutn  neben  Schwefelsäure  zu  verdunsten.  Bs  gelang 
mir  indessen,  auch  aus  jenem  kohlensauren  Salz  durcb  Baryt- 
hydrat die  Basis  abzuscheiden. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  desselben  in  Wasser  über- 
schüssig Barythydrat  und  zu  der  Gltrirlen  Flüssigkeit  so  viel 
Schwef (Ölsäure  hinzu,  dars  in  der  wieder  filtrirlen  Flüssigkeit 
weiler  Baryt  noch  Schwefelsäure  zu  entdecken  ist,  so  erhält 
man  heim  Verdunsten  derselben  im  Vacuum  das  Glycocoll- 
amid. Da  dieser  Körper  indessen  in  Wasser  Sufserst  leicht 
löslich  ist,  so  gelingt  es  nicht,  ihn  in  deutliche  Krystalle 
überzuführen.  Bei  einem  Versuch,  durch  Umkrystallisiren 
desselben  aus  kochendem  verdünntem  Alkohol  gröfsere  Kry- 
stalle zu  erzielen ,  bildeten  sich  allerdings  Krystalle ,  die 
jedoch  nicht  alkalisch  reagirten  und  alle  Eigenschaften 
des  Glycocolls  besafsen.  In  der  Thet  enthielt  der  Nieder- 
schlag, welchen  Platinchlorid  in  der  von  den  Kryslallen  ge- 
trennlen  Flüssigkeit  hervorbrachte,  merkliche  Mengen  Am- 
moniumplalinchlorid.  Ein  Theil  also  des  Glycocollamids  hatte 
sich  uutLT  dem  Einflufs  des  Wassers  des  verdünnten  Alkohols 
in  der  Siedehitze  in  Glycocoü  und  Ammoniak  zerlegt. 

Aus  der  Lösung  in  kochendem  absolutem  Alkohol  das 
Glycocollaniid  zu  krystallisiren  gelingt  auch  nicht,  obgleich 
sich  darin  so  viel  davon  löst,  dafs  die  Lösung  alkalisch 
reagirt.  Denn  beim  Erkalten  der  heifsen  Lösung  scheidet 
sich  Niciils  ab. 

Wird  das  salzsaure  Glycocollamid  durch  Silberoxyd  zer- 
setzt und  aus  dem  Fillrat  durch  Schwefelwasserstoff  das 
darin  gelöste  Silber  gefällt,  so  bleibt  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  ein  stark  alkalisch  reagirender  Syrup  zurück,  der 
endlich  fest  wird.  Dieser  feste  Bücksland  ist  in  dem  ge- 
ringsten Quantum  kalten  Wassers  anflöslich.  Jedesmal  be- 
merkt man  bei  dieser  Auflösung  deutlichen  Geruch  nach 
Ammoniak. 
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Wenn  jener  feste  Rückstand  noch  etwas  der  syrup- 
artigen  Flüssigkeit  enthält,  so  haucht  derselbe  sofort,  nach- 
dem er  an  die  Luft  gebracht  ist,  Ammoniak  aus.  Es  folgt 
daraus,  dafs  das  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
erhaltene  Glycocollamid  selbst,  wenn  die  Operation  in  der 
Kälte  und  im  Vacuum  geschieht,  vom  GlycocoU  nicht  frei 
sein  kann. 

Da  das  GlycocoU  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  das 
Glycocollamid  dagegen,  wie  oben  erwähnt,  etwas  auflöslich 
ist,  so  schien  mir  der  Versuch,  beide  Körper  durch  dieses 
Lösungsmittel  zu  scheiden,  Erfolg  zu  versprechen.  In  der 
That  bleibt  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung,  bei 
deren  Darstellung  bei  meinem  Versuch  eine  kleine  Menge 
fester  Substanz  ungelöst  zuröckblieb,  ein  fester  weifser,  theils 
aus  zarten  mikroscopischen  rhombischen  Täfelchen,  theils  aus 
feinen  Nadeln  bestehender  Rückstand,  der  Ammoniak  nicht 
aushaucht,  dem  Wasser  sowohl^  wie  dem  Alkohol  stark 
alkalische  Reaction  ertheilt,  einen  faden,  sehr  verdünnter 
Alkalilösung  ähnlichen  Geschmack  besitzt  und  an  der  Luft 
schnell  zerfliefst.  Dieser  Körper  ist  ohne  allen  Zweifel  das 
Glycocollamid.  Seiner  Bildungsweise  nach  kann  er  nichts 
anderes  sein.  Man  könnte  nur  im  Zweifel  sein,  ob  er  nicht 
vielleicht  eine  Verbindung  des  GlycocoUamids  mit  Schwefel- 
wasserstoff sein  könnte.  Diefs  wäre  nicht  ganz  unwahr- 
scheinlich, weil  das  Glycocollamid  Kohlensäure  zu  binden 
vermag.  Es  ist  indessen  nicht  der  Fall;  denn  die  Substanz 
färbt  weder  in  wässeriger  noch  auch  in  saurer  Lösung  Blei- 
zucker braun  oder  schwarz. 

Es  gelingt  leicht^  aus  diesem  Körper  durch  Zusatz  von 
salzsäurehaltiger  alkoholischer  Platinchioridlösung  das  ur- 
sprüngliche Platinsalz  wieder  zu  erzeugen. 

Auf  eine  genaue  Untersuchung  dieses  Körpers  habe  ich 
verzichtet,  weil   dieselbe  wegen  seiner  Zersetzbarkeit  und 
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Zerfliefslichkeit  wenig  Erfolg  versprach,  um  so  mehr,  als  die 
Menge  der  mir  zu  Gebote  stehenden  Substanz  zu  gering 
war,  um  bei  so  ungunstigen  Verhältnissen  ein  sicheres  Re^ 
sultat  hoffen .  zu  lassen.  Ein  weiterer  Umstand ,  der  die 
analytische  Untersuchung  dieses  Körpers  erschwert,  i^t  der, 
dafs  derselbe  Kohlensäure  aus  der  Luft«  anzieht.  Läfst  man 
ihn,  nachdem  er  aus  der  Lösung  in  Alkohol  als  krystallini- 
sche  Substanz  gewonnen  ist,  unter  einer  mit  gewöhnlicher 
atmosphärischer  Luft  gefüllten  Glocke  stehen ,  so  löst  er  sich 
in  verdünnten  Säuren  mit  Brausen. 

Folgender  Versuch  indessen  lehrt  wenigstens,  dafs  die 
Menge  von  Ammoniak,  welche  aus  einer  nicht  gewogenen 
Quantität  der  beim  Verdunsten  der  Alkohollösung  zurück- 
bleibenden Substanz  durch  Kochen  mit  Barythydrat  erhalten 
wird,  wenigstens  annähernd  derjenigen  Menge  Giycocoll 
äquivalent  ist,  welche  dabei  resultirt. 

Das  ausgetriebene  Ammoniak  bestimmte  ich  in  Form 
von  Platin,  das  Giycocoll  nach  Entfernung  des  Baryts  durch 
Kohlensäure.  Da  indessen  das  Giycocoll  im  Kochen  etwas 
kohlensauren  Baryt  löst,  so  dafs  die  nach  der  Behandlung 
mit  Kohlensäure  neutrale  Flüssigkeit,  wenn  sie  gekocht  wird, 
wieder  alkalisch  wird,  so  mufste  ich  den  Barytgehalt  des 
Rückstandes  bestimmen.  Dieser  Baryt  ist  nicht  etwa  ab 
kohlensaurer  Baryt  beigemengt;  denn  behandelt  man  reines 
Giycocoll  eben  so  mit  Barythydrat  und  Kohlensäure,  sa  ent- 
wickelt die  schliefslich  erhaltene  concenirirte  barythaltige 
Lösung  des  Glycocolls,  selbst  erhitzt,  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure kein  Gas.  Er  kann  also  nur  als  GlycocoUbaryt  in 
Rechnung  gezogen  werden. 

Ich  erhielt  0,1640  Grm.  Platin,  0,1443  Grm.  barythaltigen 
Glycocolls  und  daraus  0,0298  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Nimmt  man  an ,  jener  Baryt  sei  als  GlycocoUbaryt  in 
dem   Giycocoll  enthalten  gewesen,   so   berechnet  sich  die 
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Menge  des  letzteren  zu  0,1271  Grm.  Die  den  0,1640  Grm. 
Platin  entsprechende  Menge  Glycocoll  ist  0,1246  Grm.;  also 
nahezu  die  gefundene. 

Möglich,  dafs  trotz  aller  Sorgfalt  ein  kleines  Quantum 
des  GlycocoUamids  schon  in  Glycocoll  und  Ammoniak  zer- 
legt war. 


Schliefslich  will  ich  noch  eines  Körpers  Erwähnung  thun^ 
welchen  ich  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  des  Glycocoll- 
«midplatinchlorids  als  Nebenproduct  erhielt.  Es  ist  diefs 
eine  mit  gelbrothem  Licht  durchsichtige,  das  Licht  aber  mit 
dunkel  schwarzgruner  Farbe  zurückwerfende,  also  in  der 
Farbe  dem  Murexid  ahnliche  Platin  Verbindung ,  welche  bei 
Verdunstung  der  Mutterlaugen,  aus  denen  die  Platinverbin- 
dung des  GlycocoUamids  auskrystallisirt  ist,  anschiefst.  Diese 
Verbindung  kann  mit  Alkohol,  der  etwa  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  ist,  gewaschen  werden.  Sie  ist 
darin  fast  unlöslich,  während  die  nebenbei  vorhandenen 
Körper  sich  darin  lösen.  Von  etwa  vorhandenen  Resten  von 
Platinsalmiak  trennt  man  sie  durch  Auflösen  in  kaltem  Wasser, 
•worin  sie  mit  gelblicher  Farbe  leicht  aüflöslich  ist,  und  durch 
Umkrystallisiren. 

Dieser  Körper  kann  auch  aus  dem  reinen  Glycocollamid- 
platinchlorid  erhalten  werden,  wenn  man  dasselbe  mit  etwas 
Salzsäure  und  Platinchlorid  in  verdünntem  Alkohol  löst  und 
diese  Lösung  bei  gelinder  Wärme  verdunstet. 

Bis  jetzt  habe  ich  diesen  Körper  noch  nicht  analysiren 
können ,  weil  er  mir  nur  in  geringer  Menge  zu  Gebote  steht. 

« 

Ich  hoffe  aber  in  Kurzem  mehr  davon  in  Händen  zu  haben^ 
und  werde  dann  nicht  verfehlen,  die  damit  erhaltenen  ana- 
lytischen Resultate  zu  veröffentlichen. 
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Bei  der  Darstellung  der  Flatinverbindungen  des  Diglycol- 
amidsäarediamids  sowie  des  Glycocollamids  resultirten  reich- 
liche Mengen  von  Mutterlaugen,  welche  nicht  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen  waren.  Es  schien  mir  von  Interesse,  zu 
untersuchen,  ob  dieselben  im  Wesentlichen  aus  den  salz- 
sauren Verbindungen  der  Glycolamidsäuren  bestunden.  Der 
Versuch  hat  diese  Voraussetzung  vollkommen  bestätigt. 

Die  durch  Salmiaklösung  möglichst  von  Platinchlorid 
befreite  Lösung  derselben  liefert  beim  Kochen  mit  Baryt- 
hydrat eine  geringe  Menge  eines  aus  triglycolamidsaurem 
Baryt  bestehenden  weifsen  schwerlöslichen  Niederschlags, 
Aus  dem  durch  Schwefelsäure  vom  Baryt,  durch  Silberoxyd 
von  der  Salzsäure  befreiten  Filtrat  gelingt  es  mit  Hülfe  ({er 
von  mir  angegebenen  Scheidungsmethode,  mittelst  kohlen- 
sauren Zinkoxyds  leicht  eine  reichliche  Menge  von  reiner 
Diglycolamidsäure  und  namentlich  von  reinem  GlycocoU  ab- 
zuscheiden. 


Aus  vorstehender  Untersuchung  ergiebt  sich,  dafs  das 
Olycocollamid  oder  Oxäthylenammonamin  sich  in  seiner  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  so  verhält  wie  die  Harnstoffe,  d.  h., 
dafs  es  zwar  im  Molecul  zwei  Atome  Stickstoff  enthält,  aber 
doch  nur  eine  einsäurige  Basis  ist,  und  diefs  deshalb,  weil 
das  eine  Stickstoffatom  wie  im  Harnstoff  in  Form  eines  Am- 
moniums den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  vertritt,  also  nicht 
in  Form  des  Ammoniakstickstoffs  in  der  Verbindung  enthalten 
ist,  wie  diefs  bei  den  Diaminen  der  Fall  ist.  Leider  ist  es 
mir  wegen  der  grofsen  Leichtigkeit^  mit  welcher  dieser 
Körper  sich  in  freiem  Zustande  zersetzt,  so  wie  wegen  der 
Schwierigkeit;  sich  gröfsere  Mengen  desselben  zu  verschaffen, 
nicht  möglich  gewesen,  das  gleiche  Verhalten  desselben  zu 
anderen  Säuren  experimentell  nachzuweisen. 
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Dessen  ungeachtet  halte  ich  durch  die  ermittelten  That- 
sachen  die  analoge  Beschaffenheit  des  Glycocollamids  und 
des  Harnstoffs  für  erwiesen.  Jenes  kann  fOglich  als  Ox- 
äthylenharnstoff  bezeichnet  werden. 

Ist  diefs  aber  angenommen,  so  ist  nicht  zweifelhaft,  dafs 
das  in  dieser  Abhandlung  beschriebene  Diglycolamidsäure- 
diamid dem  Biuret  analog  ist.  Beide  sind  Imidharnstoffe. 
Das  früher  beschriebene  Triglycolamidsäuretriamid  dagegen 
kann  als  ein  Nitrilharnstoff  angesehen  werden,  welche  Ver- 
bindung noch  ohne  Analogie  dasteht.  Einen  Nitrilharnstoff, 
der  zum  gewöhnlichen  Harnstoff  in  demselben  Verhdltnifs 
stünde;  wie  der  Oxäthylennitrilharnstoff  (das  Triglycolamid- 
säuretriamid) zum  Oxäthylenharnstoff  (dem  GlycocoUamid), 
kennt  man  noch  nicht.  Vielleicht  entsteht  er  neben  dem 
Biuret  bei  Erhitzung  des  Harnstoffs.  Vielleicht  ist  aber  das 
Ammelid;  das  hierbei  bekanntlich  immer  in  kleiner  Menge 
entsteht,  ein  Product  der  Weiterzersetzung  des  Nitrilharn- 
Stoffs.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  nämlich  die  dieses 
Körpers  minus  ein  Molecul  Wasser.  Vielleicht  bildet  es  sich 
nur,  weil  der  Nitrilharnstoff  bei  der  Temperatur,  bis  zu 
welcher  man  zur  Darstellung  des  Biurets  den  Harnstoff  zu 
erhitzen  hat,  eben  in  Ammelid  und  Wasser  zerlegt  wird. 
Vielleicht  gelingt  es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  gleicher 
Molecule  Harnstoff  und  Biuret  den  Nitrilharnstoff  zu  erzeugen. 
Dann  würde  man  die  Ammelidbildung  aus  Harnstoff 

formuliren  müssen,  wogegen  der  Umstand  zu  sprechen 
scheint,  dafs  hierbei  stets  auch  Kohlensäure  gebildet  wird. 
Diese  Kohlensäure  könnte  freilich  erst  dem  Umstände  seinen 
Ursprung  verdanken,  dafs  bei  der  Entstehung  des  Ammelids 
sich  Wasser  bildet,  welches  bei  der  stattfindenden  hohen 
Temperatur  mit  Harnstoff  in  Berührung  diesen  sofort  in  Koh- 
lensäure und  Ammoniak  überführt. 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  GXLYIU.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Das  GlycocoUamid  ist  das  zweite  Glied  einer  homologen 
Reihe  von  Harnstoffen,  welche  mit  dem  gewöhnlichen  Harn- 
stoff beginnt  und  gewifs  über  jenes  hinausgeht.  Ich  zweifle 
keinen  Augenblick,  dafs  es  gelingen  wird,  einen  Oxypropylen-, 
einen  Oxybutylen-  u.  s.  w.  Harnstoff  darzustellen. 

Diese  Reihe  von  Harnstoffen  ist  der  anderen  auch  mit 
dem  gewöhnlichen  Harnstoff  beginnenden  Harnstoffreihe  isomer, 
welche  man  als  die  Reihe  der  zusammengesetzten  Harnstofle 
zu  bezeichnen  pflegt.  Den  Unterschied  in  der  chemischen 
Structur  dieser  beiden  Harnstoffreihen  ergeben  die  beiden 
folgenden  allgemeinen  Formeln : 

(N(€0,  H,  H)  |N(€»+*H««0,  H,  H) 

N^G*^H2^+i  N  H 

IH  Ih 

So  ist  speciell  der  Methylharnstoff  isomer  dem  GlycocoU* 
amid. 

Eben  so  zweifle  ich  nicht,  dafs  gemischte  Harnstoffe 
existiren.  Ein  solcher  mufs  z.  B.  entstehen,  wenn  es  gelingt, 
die  Hydantoinsäure  (Glycolylharnstoff)  = 

IN(G0HH) 
H 

in   ein  Amid  überzufuhren.     Es   mufs  entstehen 

rN(€ö,  HH) 
N^N(G«H«0,  H,  H) 

Freilich  dürfte  dieser  Versuch  mit  grofsen,  wenn  auch 
nicht  unüberwindlichen  Schwierigkeiten  verbunden  sein. 
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Ueber  den  Acetosalicylwasserstoflf ; 
von  W.  H.  Perkin*). 


Bei  einigen  Befrachtungen  über  die  Bildung  des  Cumarins 
mittelst  Natriumsalicylwasserstoff  und  Essigsaureanhydrid, 
welche  ich  vor  einiger  Zeit  veröffentlicht  habe  **) ,  erwähnte 
ich,  dafs  die  Bildung  dieses  Körpers  das  Resultat  zweier 
verschiedener  Reactionen  zu  sein  scheine,  deren  erste  in  der 
Ersetzung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  dem  Salicylwasserstoff 
durch  Acetyl  und  deren  zweite  in  der  Entfernung  von  1  Mol. 
Wasser  aus  diesem  Acetylderivat  bestehe.  Ich  gab  auch  an, 
dafs  es  mir  gelungen  war,  den  bei  der  ersten  Reaction  re- 
sultirenden  Körper  zu  erhalten,  welchen  ich  Acetosalicyl- 
wasserstoff  nannte.  Ich  will  jetzt  über  die  Darstellung  und 
die  Eigenschaften  dieser  Substanz  Mittheilung  machen  und 
zeigen,  unter  welchen  Umstanden  er  zu  Cumarin  umgewan- 
delt werden  kann.. 

Acetosalicylwasserstoff.  —  Zur  Darstellung  dieses  Kör- 
pers wird  Essigsäureanhydrid  zu  gepulvertem  Natriumsalicyl- 
wasserstoff gesetzt,  welcher  in  reinem  wasserfreiem  Aether 
suspendirt  ist,  und  zwar  wendet  man  jene  beiden  Substanzen 
in  äquivalenten  Mengen  an ;  chemische  Einwirkung  tritt  dann 
allmälig.ein,  wobei  die  Natriumverbindung  ihre  gelbe  Farbe 
verliert.  Nach  24  ständigem  Stehen  wird  die  ätherische  Flüs- 
sigkeit von  dem  entstandenen  essigsauren  Natrium  abgegos- 
sen und  auf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Auf  diese  Art 
erhält  man  einen  öligen  Körper,  welcher  bei  dem  Erkalten 
allmälig  zu  einem  krystallinischen  Kuchen  erstarrt.  Er  wird 
durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  nachheriges  Um- 


*)  Jonmal  of  tlie  Chemical  Society,  new  series,  VI,  181. 
**)  Diese  Annalen  CXLVH,  229. 
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krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt;  bei  der  Analyse  ergab 
dieser  Körper  eine  der  Formel  CsHgOs  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

berechnet  gefunden 


c« 

108 

65,85 

65,60 

65,60 

66,75 

Ha 

8 

4,88 

5,37 

6,10 

5,02 

Oa 

48 

29,27 

— 

— 

164  100,00. 

Dieser  Körper  repräsentirt  Salicylwasserstoff,  in  welchem 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt  ist.  Die  Bildung 
desselben  läfst  sich  ausdrücken  dufch  die  Gleichung  : 

(^•Ifo)    +§g8}P    =    (gf}o)  +  cÄo)« 

Natriumsalicyl-        Essigsäure-  Acetosalicyl-  Essigs. 

Wasserstoff  anhydrid  Wasserstoff  Natrium. 

Der  Acetosalicylwasserstoff  schmilzt  bei  37^  C.  und  er- 
starrt bei  dem  Erkalten  zu  einer  atlasartigen  krystallinischen 
Masse.  Er  siedet  bei  ungefähr  253^  und  destillirt  mit  nur 
geringer  Zersetzung.  Er  ist  äufserst  löslich  in  Alkohol,  aus 
welcher  Lösung  er  in  feinen  seideartigen  Nadeln  krystallisirt. 
Er  ist  auch  sehr  löslich  inAether.  Die  Lösungen  geben  mit 
Eisenoxydsalzen  keine  purpurne  Färbung. 

Der  Acetosalicylwasserstoff  ist  ein  Aldehyd  und  ver- 
einigt sich  mit  den  zweifach -schwefligsauren  Alkalien*  Er 
löst  sich  leicht  in  den  zweifach  -  schwefligsauren  Sahsen  des 
Natriums  und  des  Ammoniums,  und  bildet  mit  dem  ersteren 
ein  weifses  taigiges  Product;  dieses  löst  sich  jedoch  bei  dem 
Stehen  auf  ^  wie  es  scheint  in  Folge  der  Zersetzung  des 
Acetosalicylwasserstoffs. 

Dieser  Körper  ist  auch  eine  Essigsäure  -  Verbindung  und 
wird  durch  alkoholische  Lösung  von  Kaliumhydrat  rasch  zer- 
setzt, unter  Bildung  von  essigsaurem  Kalium  und  von  Kaüum- 
salicylwassersloff  (salicyligsaurem  Kalium)  : 
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Er  wird  auch  bei  dem  Kochesn  mit  Wasser  zu  Essig- 
säure und  SalicylwasserstoiT  zersetzt. 

Verbindung  von  Acetosalicylwasserstoff  mit  Essigsäure'^ 
anhydrid.  —  Werden  Acetosalicylwasserstoff  und  Essigsäure- 
anhydrid in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  3  bis  4  Stunden 
lang  auf  150^  C.  erhitzt,  so  entsteht  eine  klare  schwach 
braune  Lösung.  Schüttelt  man  diese  zur  Beseitigung  von 
etwa  vorhandenem  überschössigem  Essigsäureanhydrid  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium,  so  erhält  man  einen 
krystallinischen  Körper,  welcher  durch  1-  oder  2 -maliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  dargestellt  werden  kann. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab  Zahlen,  welche  der  Formel 

entsprechen  : 

berechnet  gefanden 

Cia     156  58,64  58,37 

Hi4       14  5,26  '  5,42 

Oe        96  36,10  — 


266  100,00. 

Dieser  Körper  ist  also  eine  Verbindung  von  Acetosalicyl- 
vi^asserstoff  und  Essigsäureanhydrid ,  welche  der  unter  den- 
selben Umständen  aus  Salicylwassersloff  erhaltenen  entspricht : 
Z'  CO,  H  "\  '  i^CO,  H     "\ 

I     CßH^I  ^    I ,  C4He03  I  CeH4   ")  ^    1 ,  C^HeOg 

Verb.  y.  Salicylwasserstoff  Verb.  v.  AcetosalicylwasserBtoflf 

u.  Essigsänreanhydrid  ii.  Essigsänreanhydrid. 

Diese  Verbindung  schmilzt  bei  100  bis  101^  C.  Bei  der 
Destillation  zersetzt  sie  sich,  und  die  Zersetzungsproducte 
bestehen  hauptsächlich  aus  Essigsäureanhydrid  und  Aceto- 
salicylwasserstoff. Wird  sie  in  Essigsäureanhydrid  gelöst  und 
die  Lösung    der  Luft   ausgesetzt,    so    scheidet   sie   sich    in 
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schönen  glänzenden  vierseitigen  schiefen  Tafeln  aus.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  heifsem,  aber  nur  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Sie  ist  auch  in  Aether,  Vierfach -Chlorkohlenstoff 
und  Benzol  löslich. 

Wird  sie  mit  Wasser  in  einer  zageschmolzenen  Bohre 
einige  Stunden  lang  auf  100°  C.  erhitzt,  so  wird  das  Wasser 
sauer,  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  150°  C.  wird  sie  voll- 
ständig 7Ai  Essigsäure  und  Salicylwasserstoff  zersetzt  : 

(!;:)„).  sss)°  +  'g}o  =  (c|}'„)+3«r}o- 


Bildung  von  Cumarin  aus  AceiosaUcylwasserstoff.  — 
Aus  der  Bildung  der  zuletzt  beschriehenen  Verbindung  [er- 
helll,  diifs  das  EssigsSureanhydrid  den  Acetosalicylwasserstoff 
selbst  liei  150°  C.  nicht  zersetzt.  Nach  meinen  Versuchen 
tritt  aucli  keine  Einwirkung  ein,  wenn  man  diese  beiden 
gul)slaiizt:n  zusammen  desttllirt;  das  Essigsäareanhydrid  geht 
hierbei  zuerst  Qber,  und  dann  der  unveränderte  Acetosalicyl- 
wassersiuff.  Auch  werden  bei  der  Destillation  der  Verbin- 
dung dieser  beiden  Körper  nur  Spuren  von  Cumarin  gebildet. 
In  w'dcliur  Weise  erhielt  ich  nun  Cumarin  bei  dem  Erhitzen 
von  Na Iriiimsalicyl Wasserstoff  und  Essigsäureanhydrid,  wenn 
der  I)ei  iler  hier  eintretenden  Beactton  zuerst  entstehende 
Acctosalicyl Wasserstoff  nicht  durch  Essigsätireanhydrid  unter 
Ausireit'n  von  Wasser  zersetzt  wird?  Lediglich  auf  Grund 
eines  Umslandes,  welcher  auf  den  ersten  Blick  als  wenig 
erlieblicli  erscheinen  möchte  :  dafs  nämlich  sowohl  essig- 
saures Natrium  als  auch  Essigsäureanhydrid  anwesend  sind. 

Kocht  man  ein  Gemische  von  Egsigsäureanhydrid,  Acelo- 
saliuyhvHsserstoff  und  essigsaurem  Natrium  wahrend  einiger 
Minuten ,  schüttelt  dann  das  ProducI  zur  Beseitigung  des 
essigsauren  Natriums  und   des    überschüssigen   Essigsäure- 
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anhydrids  mit  Wasser,  und  unterwirft  nun  das  übrig  bleibende 
Product  der  Destillation,  so  gehen  erst  etwas  Essigsäure  und 
Essigsäureanhydrid  über  und  dann  steigt  der  Siedepunkt 
ziemlich  rasch  auf  290,5^  C. ,  bei  welcher  TeiAperatur  fast 
reines  Cumarin  in  beträchtlicher  Menge  überdestillirt. 

Der  bemerkenswerthe  Einflufs,  welcher  hierbei  durch 
die  Anwesenheit  des  essigsauren  Natriums  ausgeübt  wird, 
scheint  auf  dem  Vorhandensein,  einer  Natriumverbindung  zu 
beruhen,  welche  dem  s.  g.  wasserfreien  zweifach  -  essig- 
sauren Kalium  analog  ist,  das  von  Gerhardt  durch  Er* 
hitzen  von  essigsaurem  Kalium  mit  Essigsäureanhydrid  er- 
halten wurde.  Dafs  eine  solche  Natriumverbindung  entsteht, 
habe  ich  durch  den  Versuch  nachgewiesen  *) ;  aber  wes- 
halb sie  ein  so  viel  kräftigeres  Reagens  sei,  als  das  Anhydrid 
selbst,  ist  schwer  zu  verstehen. 

Die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Resultate  bekräf- 
tigen also  die  in  meiner  vorhergehenden  Abhandlung  be- 
züglich der  Bildung  des  Cumarins  ausgesprochenen  Ansichten. 

Ich  habe  den  Butyryl-  und  den  ValerylsalicylwasserstofT, 
aus  welchen  sich  die  neuen  Homologe  des  Cumarins  bilden, 
noch  nicht  dargestellt,  hoffe  es  aber  in  Kürze  zu  thun. 


*)  Siedendes  Essigsäureanhydrid  löst  essigsaures  Natiium,  und  diese 
Lösung  scheidet  bei  dem  Erkalten  eine  in  Nadeln  krystallisirende 
neue  Verbindung  aus.  Letztere  ergab,  von  dem  anhängenden 
Anhydrid  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  befreit  und  über 
Kaliumhydrat  getrocknet,  12,09  pC.  Natrium,  während  sich  nach 
der  Formel  CjH^NaOj,  Cfifi^  12,60  berechnen.  Diese  Verbin- 
dung ist  sehr  zerflierslich  und  erleidet  an  der  Luft  Zersetzung. 
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Mittheilungen    aus    dem   Universitätslabora- 
torium in  Zürich. 


VII.    üeber   das  Bromadditionsproduct   der  Pyto- 

traubensäure ; 

von  Johannes  Wislicenus. 


Vor  mehreren  Jahren  schon  *)  habe  ich  die  Mittheilung 
gemacht^  dafs  ein  Molecul  Brenztraubensäure  zwei  Atome 
Brom  bindet  und  damit  ein  krystallinisches ,  leicht  lösliches 
Product  liefert.  Ich  habe  bald  darauf  mich  weiter  mit  dem 
Studium  dieses  Körpers  beschäftigt  und  dessen  Zusammen- 
setzungsverhältnisse  und  allgemeinen  Eigenschaften  festgestellt, 
um  späterhin  seine  Zersetzungsproducte  zu  untersuchen.  Ge- 
steigerte amtliche  Inanspruchnahme  und  später  ausgedehnte 
Arbeiten  bei  den  Voruntersuchungen  für  eine  neue  Wasser- 
versorgung der  Stadt  Zürich  unterbrachen  indessen  die  Fort- 
setzung dieser  Arbeiten  für  längere  Zeit,  bis  im  Sommer 
1867  Herr  Ph.  de  Clermont  sich  bei  mehrmonatlichem 
Aufenthalte  in  Zürich  bereit  erklärte,  dieselbe  aufzunehmen 
und  auch  nach  seiner  Rückkehr  nach  Paris  durchzuführen. 
Ich  theile  daher  meine  Beobachtungen  über  diesen  Gegen- 
stand, so  weit  sie  reichen,  in  Gegenwärtigem  mit. 

Wird  ein  Molecul  Pyrotraubensäure  mit  einem  Molecul 
Brom  vermischt,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  schwache,  aber 
sich  schnell  steigernde  Erwärmung  ein.  Es  entwickelt  sich 
dabei  ziemlich  viel  Bromwasserstoffgas,  so  dafs  von  zuge- 
korkten  oder   mit  Glasstöpseln   verschlossenen    Gläsern   die 


*)  Diese  Annalen  OXXVI,  238. 


der  Pyratraubensäure,  209 

Stopfen  mit  Gewalt  abgeworfen  werden.  Bei  Zutritt  feuchter 
Zimmerluft  bleibt  der  Inhalt  meistens  flüssig  und  stöfst  fort-- 
während  starke  Bromwasserstoffnebel  aus;  in  völlig  ausge- 
trockneter Atmosphäre  dagegen  oder  in  hermetisch  ver- 
schlossenen Glasröhren  bilden  sich  von  mehreren  Punkten 
der  Wandungen  aus  radiale  Gruppen  zartester  haarförmiger 
Krystalle,  welche  endlich  einander  erreichen  und  die  ganze 
Hasse  erstarren  machen.  6ie  zeigen  stets  eine  grünliche 
Färbung,  welche  um  so  heller  ist,  je  weniger  die  angewen- 
dete Brenztraubensäure  gefärbt  war. 

Die  Bromwasserstoffentwickelung  beweist  das  Stattßnden 
eines  Substitutionsvorganges,  der  indessen  unter  den  angege- 
benen Bedingungen  bei  Weitem  nicht  bis  zur  Abscheidung 
der  Hälfte  des  angewendeten  Broms. verläuft,  vielmehr  durch 
Anwendung  von  möglichst  reiner  und  wasserfreier  Brenz- 
traubensäure und  bei  guter  Abkühlung  bis  auf  einen  sehr 
geringen  Grad  beschränkt  werden  kann.  Bei  der  Unbestän- 
digkeit der  destillirbaren  Brenztraubensäure  hat  die  Herstel- 
lung eines  wasserfreien  Präparates  ihre  Schwierigkeiten  und 
gelingt  wohl  nie  vollkommen.  Durch  Destillation  allein  kann 
sie  schon  deshalb  nicht  ausgeführt  werden,  weil  sich  jedes- 

4 

mal  ein  Theil  zersetzt  und  dabei  stets  auch  Wasser  gebildet 
wird.  Völkel*)  giebt  deshalb  an,  die  mehrfach  rectifi- 
cirte  Säure  solle  neben  Schwefelsäure  und  Kali  —  ich  wen- 
dete statt  des  letzteren  Natronkalk  an  —  so  lange  im  Vacuum 
gehalten  werden,  bis  etwa  ein  Viertel  des  Volums  abgedun- 
stet sei.  Ich  glaube^  dafs  schon  ein  geringerer  Betrag,  etwa 
ein  Fünflheil  oder  Sechstheil,  genügt;  —  bei  zu  langem 
Stehen  auch  unter  der  Luftpumpe  wird  überdiefs  die  Säure 
gelb  und  hinterläfst  dann  bei  neuer  Destillation  einen  gröfseren 
Rückstand  als  die  frisch  destillirte,  fast  farblose  Säure. 


*)  Diese  Axmalen  LXXXIX,  67. 
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So  gereinigte  Brenztraubenstiure  warde  möglichst  schnell 
mil  der  Molecularmenge  Brom  in  zugeschmolzene  Giss- 
röhren eingeschlossen  und  dieselben  bis  zu  vollendeter  Ein- 
wirkung in  Eiswasser  eingelegt.  Nach  einigen  Stunden  er- 
hellt sich  das  tief-bromfarbige  Gemisch  und  alsbald  beginnt 
auch  die  Bildung  der  geschilderten  Krystallgruppen,  in  welche 
sich  endlich  die  ganze  Hasse  verwandelt.  Erweicht  man 
jetzt  die  capillare  Spitze  des  Rohrs  in  der  Flamme,  so  öETnet 
sie  sich  unter  schwachem  Drucke,  um  etwas  bromwasser- 
EtolThMiiige,  deshalb  nebelbildende  Luft  austreten  zu  lassen. 

DJt'Untersuchung  der  Säure  bietet  groFse  Schwierigkeiten 
dar,  welche  nicht  wohl  überwunden  werden  können.  Die 
feste  Masse  ist  so  zähe,  dafs  sie  nur  schwierig  aus  den  Ge- 
fäfsei),  an  deren  Wandungen  sie  sich  fest  anlegt,  herans- 
gebraclit  werden  kann.  Sie  nimmt  aus  der  Luft  aafserst 
schnell  Feachtigkeit  auf  und  stöfst  dann  dicke  Bromwasser- 
stofTnobel  aus,  deren  Menge  Anfangs  mit  dem  condensirten 
Wasseniampfe  wächst.  In  wässeriger  Lösung  exislirt  sie  gar 
nicht,  auch  von  Alkohol  wird  sie  sofort  zersetzt,  und  &n- 
Gcheinend  auch  etwas  von  Aelher.  Ihre  Salze  sind  nicht 
darstellbar.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  aber  auch  nur  um 
selbst  bei  absoluter  Abwesenheit  von  Wasser  grofse  Hassen 
von  BroinwasserstolT  zu  entwickeln. 

Es  ist  deshalb  geradezu  unmöglich,  von  einer  gröfseren 
Menge  eine  kleinere  Probe  abzuwägen  und  unverändert  in 
das  Verbrennungsrohr  einzuschieben.  Die  Darstellung  so 
geringer  Mengen,  wie  sie  zur  Elementaranalyse  zur  Anwen- 
dung kommen,  scheitert  an  der  Schwierigkeit  genauer  Ab- 
wägung der  zur  Synthese  erforderlichen  Quantitäten  der 
CompoTienten.  Uebrigens  hätte  eine  solche  Analyse  auch 
kaum  einen  Sinn,  denn  es  würden  sich  eben  die  angewen- 
deten Mengen  der  Elemente  einfach  nur  wiederfinden ;  eine 
Reinigung  des  Products  aber  wird  sich  kaum  ausführen  lassen. 
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Ich  habe  deshalb  auf  eine  Elementaranalyse  durch  Verbren- 
nung verzichiet,  wenn  sich  dieselbe  vielleicht  auch  so  hätte 
ausfuhren  lassen,  dafs  ein  Glasröhrchen  aus  einem  gröfseren 
Yorrathe  des  Gemisches  von  Brom  und  Brenztraubensaure 
mit  demselben  durch  Aufsaugen  gefüllt,  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung in  das  Verbrennungsrohr  eingeschoben  worden  wäre. 

Viel  überzeugungskräftigere  Resultate  waren  von  quan- 
titativ synthetischen  Versuchen  zu  erwarten,  wenn  sich  der 
Nachweis  führen  liefs^  dafs  jeder  Bromzusatz  über  die  theo« 
retische  Menge  hinaus  ungebunden  und  bei  sehr  vorsichtigem 
Operiren  die  Bromwasserstoffentwickelung  eine  geringe  bleibt. 
Es  sind  mir  dieselben  in  folgender  Weise  gelungen. 

Ein  Glasröhrchen  von  der  Form^  wie  sie  Figur  6  auf 
Tafel  II  zeigt,  wurde  durch  Aufhängen  genau  gewogen  und 
durch  den  offenen,  noch  schief  nach  oben  gerichteten  Schen- 
kel vermittelst  eines  zur  Capillare  ausgezogenen  kleinen 
Trichters  bis  etwa  zum  fünften  Theile  des  Rauminhaltes  des 
weiteren  Theiles  mit  möglichst  reiner  Brenztraubensaure  ge- 
füllt, deren  Menge  durch  neue  Wägung  bestimmt  wurde.  In 
einem  gut  verschliefsbaren  Stöpselfläschchen  wurde  darauf 
so  viel  Brom  abgewogen,  dafs  die  ausgiefsbare  Menge  des-* 
selben  etwas  gröfser,  als  zur  Bildung  des  [Bromadditions- 
products  nöthig,  war ,  und  dasselbe  wieder  durch  einen  ent- 
sprechenden Capillartrichter  eingefüllt.  Der  schräg  nach 
oben  gerichtete  Schenkel  wurde  darauf  ähnlich  wie  der  an- 
dere horizontal  gebogen  und  gegen  das  offene  Ende  hin  ab- 
geschmolzen. Durch  neue  Wägung  mit  dem  abgezogenen 
Schenkelstückcfaen  wurde  die  Menge  des  zugesetzten  Broms 
ermittelt,  und  hierauf  das  Ganze  in  Eiswasser  untergetaucht, 
bis  der  Inhalt  völlig  krystaliinisch  erstarrt  war.  Während 
aller  dieser  Operationen  wurde  der  Apparat  sorgfältig  hori- 
zontal gehalten^  so  dafs  nie  Flüssigkeit  in  die  engeren  Röhren 
des  Apparats  eintrat,  welche  sich  sonst  unfehlbar  verstopft 
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hätten.  Der  weitere  Theil  war  dann  noöh  nicht  einmal  zur 
Hälfte  seines  Volums  vom  Gemisch  erfüllt. 

Nach  erfolgter  Einwirkung  zeigte  sich  an  der  braunen 
Farbe  der  Bodenparthien  der  festen  Masse  in  der  That  die 
Gegenwart  von  etwas  freiem  Brom. 

Ohne  die  capillaren '  Spitzen  der  beiden  Schenkel  zu 
öffnen  wurde  darauf  der  horizontal  aufgehängte  Apparat  durch 
Caoutchoucröhrchen  auf  der  einen  Seile  {a  in  Fig.  7  auf 
Taf.  II)  mit  einem  System  von  Trockenapparaten,  auf  der 
anderen  {b)  mit  einer  Reihe  von  fünf  Kölbchen  verbunden^ 
auf  welche  endlich  ein  Aspirator  folgte.  Dabei  wurden  die 
capillaren  Enden  des  Röhrchens,  in  welchem  die  Verbindung 
enthalten  war,  bis  in  die  Glasröhren  der  Trockenapparate 
und  des  ersten  Kölbchens  eingeschoben.  Letzteres  enthielt 
etwas  Quecksilber,  bis  auf  dessen  Oberfläche  das  Zuleitungs- 
rohr  hinabtauchte.  In  das  zweite  Kölbchen  war  durch  Queck- 
silberdämpfe schwach  amalgamirtes  Blattgold  eingeführt, 
Nr.  3,  4  und  5  enthielten  gemessene  Mengen  von  halogen- 
freier Natronlauge.  Nachdem  die  Verbindungen  luftdicht 
hergestellt  waren ,  wurde  durch  Ansaugen  des  Aspirators  der 
Druck  innerhalb  der  Kölbchen  etwas  vermindert  und  die 
ihnen  zugekehrte  Capillarspitze  durch  Andrücken  an  die 
innere  Wandung  des  Zuleitungsrohrs  zum  ersten  Kölbchen 
abgebrochen.  Sofort  traten  durch  die  Natronlauge  der  letzten 
drei  Kölbchen  Luftblasen  hindurch.  Als  durch  weitere  Wir- 
kung des  Aspirators  auch  in  dem  Darstellungsapparate  der 
Druck  etwas  vermindert  war ,  wurde  das  Capillarende  des 
anderen,  mit  den  Trockenapparaten  in  Verbindung  stehenden 
Schenkels  (a)  in  derselben  Weise  geöffnet  und  hierauf  etwa 
48  Stunden  lang  ein  Anfangs  schnellerer,  später  sehr  ver- 
langsamter Strom  trockener  Luft  durch  die  ganze  Reihe  hin- 
durchgesogen. Schon  nach  wenigen  Stunden  war  von  freiem 
Brom  bei  dem  krystallinischen  Körper  nichts  mehr  zu  sehen, 
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dasselbe  war  fast  vollständig  von  dem  Quecksilber  des  ersten 
KölbchenSi  absorbirt  worden ,  so  dafs  gelbe  Dämpfe  in  seiner 
Atmosphäre  nie  bemerkt  wurden.  Es  wurde  nach  der  an- 
gegebenen Zeit  der  Apparat  aus  einander  genommen,  das 
Rohrchen  mit  der  Krystallmasse  beidseitig  mit  in  die  Caout- 
choucröhren  eingesetzten  Glasstäben  geschlossen  und  ge- 
wogen, und  ferner  die  Eölbchen  Nr.  1  und  2  von  den  drei 
letzten  getrennt.  Der  Inhalt  der  ersteren^  wurde  mit  reiner 
Natronlauge  ausgekocht  und  gewaschen,  und  nach  der  Fil- 
tration aus  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Gesammtfläs- 
sigkeit  das  Brom  als  AgBr  niedergeschlagen.  Auf  diese 
Weise  wurde  die  Menge  unverbunden  gebliebenen  Broms 
gefunden.  .  Die  Natronlauge  der  letzten  Eölbchen  dagegen 
ergab  auf  gleichem  Wege  die  Quantität  entstandenen  Brom- 
wasserstofls,  wobei  erwähnt  sein  mag,  dafs  im  Inhalte  des 
Eölbchens  Nr.  5  nie  auch  nur  eine  Spur  Halogen  nach- 
gewiesen werden  konnte. 

Erster   Versuch. 

Gewicht  der  angewendeten  Brenztraubensäure  -  1,7207  Grm. 
„         des  yi  Broms  3,2664      „ 

Aus  der  Proportion  88  :  160  =  1,7207  :  x  ergiebt  sich 
als  theoretische  Brommenge  3,1285  Grm. ,  so  dafs  ein  Ueber- 
schufs  von  0,1379  Grm.  Brom  zugefügt  war. 

Nach  Auskochung  des  Quecksilbers  und  Amalgams  mit 
Natronlauge  wurden  aus  dieser  0,2952  Grm.  AgBr  ==  0,1256 
Grm.  Brom  abgeschieden;  die  vorgelegte  Natronlauge  gab 
0,8481  Grm.  AgBr  =  0,3654  Grm.  gebildete  Bromwasser- 
stoffsäure (0,3609  Grm.  Brom). 

Ich  führe  diesen  Versuch  bei  der  grofsen  Menge  von 
entstandener  Bromwasserstoffsäurc ,  deren  Bromgehalt  etwas 
mehr  als  11,5  pC.  von  der  zur  Umwandlung  der  Brenz- 
traubensäure in  das    Additionsproduct  berechneten  beträgt^ 
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absichtlich  an,  weil  er  im  Vergleich  zum  Folgenden  den 
EinfluCs  der  unvollkommenen  Entwässerung  der  Brenztrauben- 
säure  :^chlagend  zeigt.  Die  angewendete  Säure  halte  in 
einem  Bucherg  laschen  nur  einen  Tag  lang  neben  Schwefel- 
säure und  Natronkalk  im  Vecuum  gestq^nden,  so  dafs  die 
Volum  Verminderung  nur  erst  eine  sehr  geringe  war,  die  kaum 
geschätzt  werden  konnte. 

Zweiter  Versuck. 
Derselbe  wurde  mit  um  ein  Fünftheil  unter  der  Luft- 
pumpe verdampfter  Säure  vorgenommen. 

('uiilclit  der  angewendeten  Brenztraubensätue  1,2167  Gm. 

des  ,  QroniB  2,2466      , 

Tlieui'etisch  anzuwendende  Brommenge  2,2158      , 

BTomüberschnTB  0,0308  Gnn. 

Durch  Zersetzung  des  Bromquecksilbers  in  den  beiden 
ersten  Kölbchen  wurden  erhalten  : 

AijBr   =    0,0766   Grm.,    d.    h.    an   Brom    0,0326   Orm.     anstatt 
0,0306  Gnn. 

In  den  drei  letzten  Kölbchen  waren  60  CM.  einer  Na- 
Ironlnu^re  enthalten,  von  welcher  20  CM.  19,2S  CM.  Normal- 
salpelersäure  zur  Neutralisation  verlangten.  Die  Flüssigkeiten 
wurden  mit  einander  und  dem  Waschwasser  vereinigt,  mit 
Lackmus  ganz  schwach  blau  gefärbt  und  mit  Normalsalpeter- 
säuro  uustitrirt.  Anstatt  57,84  CM.  wurden  dazu  56,44  CM. 
gebraucht,  so  dafs  also  eine  1,40  GH.  entsprechende  Menge 
von  Brom  Wasserstoff  entstanden  zu  sein  schien,  d.  h.  0,1134 
Grm.  —  Abs  der  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuerten 
Flüssigkeit  wurden  darauf  0,2402  Grm.  Bromsilber  =  0,1035 
Grm.  IlOr  (0,1022  Br)  abgeschieden.  Es  wurden  also  auf 
dicscETi  Wege  0,0099  Grm.  HBr  weniger  als  auf  dem  ersten 
gefunden.  Diese  Abweichung  ist  theils  wohl  auf  die  gerin- 
gere Genauigkeit  der  Titrirung,  theils  vielleicht  auf  eine  ge- 
ringe Verllüchligung  von  anderen  sauren  Producten,  vielleicht 


}  0,1361  Grm. 
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der  Krystallmasse  selbst,  in  dem  lange  andauernden  Luft- 
strome zu  schieben.  Nach  dem  Resultate  der  Wägungs- 
analyse  waren  demnach  nur  4,61  pC.  der  theoretisch  genü- 
genden Brommenge  in  Bromwasserstoff  verwandelt,  also  9,22 
pC.  zur  Substitution  verwendet  worden. 

Die  in  dem  Röhrchen  zurückgebliebene  Krystallmasse 
sollte  nach  diesen  Versuchen  wiegen  : 

Angewendete  Menge  des  Gemisches      =      3,4653  Grm. 
Davon  ab  für  freies  Brom    0,0326  Grm. 
Für  Bromwasserstoff  0,1036  Grm. 

Bleiben        3,3292  Grm. 

Die  Caoutchottcverschlusse  des  kleinen  Apparats  wurden 
abgenommen,  die  Krystallmasse  durch  Eintauchen  in  ein 
Rohr  mit  so  viel  Wasser^  dafs  keine  Bromwasserstoffnebel 
entstanden ,  gelöst  und  das  Röhrchen  mit  Wasser  völlig  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Nach  dem  Erkalten  wurden  die 
Caoutchoucverschlüsse  wieder  aufgesetzt  und  durch  Rück- 
wagung  das  Gewicht  des  krystallinischen  Products  bestimmt. 
Es  wurde  so  direct  zu  3,3225  Grm.  gefunden,  d.  h.  0,0067 
Grm.  weniger  als  berechnet,  was  im  Allgemeinen  zu  der 
Abweichung  zwischen  der  durch  Titrirungs-  und  Wägungs- 

* 

analyse  gefundenen  Säuremenge  in  den  mit  Natronlauge  ge- 
füllten Kölbchen  stimmen  wurde. 

Die  Lösung  der  3,3225  Grm.  Krystallmasse  wurde  hier- 
nach auf  100  CM.  verdünnt,  von  dieser  Flüssigkeit  zwei 
Portionen  von  20  und  10  CM.  genau  abgemessen,  jede  der- 
selben nach  weiterem  Verdünnen  zwei  Tage  lang  mit  über- 
schüssigem Natriumamalgam  geschüttelt  und  aus  den  von 
demselben  abgegossenen,  mit  ihren  Waschwassern  vereinig- 
ten alkalisch  reagirenden  Lösungen  wie  gewöhnlich  das  Brom 
als  AgBr  zur  Bestimmung  gebracht. 

I.    20  CM.  gaben  0,9868  Grm.  AgBr  =  0,419915  Grm.  Brom, 
n.     10    »         n       0,4966      „         ,       =  0,211277      „         „ 
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Aus  I  berechnet  sich  für  das  aanze     2,099575  Grm.  Br  =  63,21  pC. 

Aus  n  dagegen 2,112770      „       „   =  63,59  pC. 

Im  Mittel  also 2,106223      „       „    =  63,40  pC. 

■ 

Die  gefundene  Totalmenge  des  Broms  (2,106223  Grm.) 
stimmt  ziemlich  genau  mit  derjenigen,  welche  nach  den 
übrigen  Ermittelungen  vorhanden  sein  sollte  : 

Angewandtes  Brom  2,2466  Grm. 

Gefundenes  freies  Brom  0,0326  Grm. 

Gefundenes  Brom  in  HBr        0,1022  Grm. 


rm.  "J 

\     0,1348  Grm. 
rm.  j 


MüTsten  zurückgeblieben   sein    2,1118  Grm.  Brom. 

Ich  halte  es  danach  für  festgestellt,  dafs  in  der  That 
die  Brenztraubensäure  zwei  Atome  Brom  direct  bindet,  so 
dafs  die  im  Böhrchen  zurückbleibende  krystallinische  Hasse 
wesentlich  aus  dem  Additionsproducte  CsH4Br203  besteht,  mit 
einer  geringen  Menge  von  Substitutionsproducten  verunreinigt. 
In  Folge  letzteren  Umstandes  wurde  die  Brommenge  zu  nur 
63,40  pC.  im  Mittel,  gegenüber  der  berechneten  Zahl  64^52 
pC.  gefunden.  Ein  Substitutionsproduct  von  der  Former 
CsHsBrOs  dagegen  würde  47,90  pC.  Brom  enthalten. 

Bei  der  Abscheidung  des  Broms  durch  Natriumamalgam 
entsteht  gewöhnliche  Milchsäure.  Ich  habe  diese  Umwand- 
lung mit  gröfseren  Quantitäten  ausgeführt.  Die  alkalische, 
vom  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  zunächst 
mit  Kohlensäure  gesättigt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  völli- 
ger Entfernung  des  letzteren  wurde  der  gröfstentheils  amorphe 
Rückstand  in  wenig  Wasser  aufgenommen,  mit  mäfsig  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  die  Flüssigkeit 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Derselbe  hinterliefs  Milchsäure, 
welche  durch  Kochen  mit  Zinkcarbonat  und  Wasser  das 
schwer  lösliche  gewöhnliche  Zinklactat  lieferte. 

0,2121  Grm.  verloren   bei    110°   0,0391  Grm.  HgO    oder  18,43  pC. 
Die    restirenden    0,1780    Grm.    trockenen   Salzes   hinterliei^en 
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nach  dem  VerBreimen  0,0575  Zinkoxyd,  entsprechend  0,046142 
Zink  oder  26,67  pC.  Das  Salz  der  Gährongsmilchsäure  erfor- 
dert aber  18,18  pC.  Erystallwasser  und  nach  dem  Trocknen 
26,75  pC.  Zink. 

Es  ist  danach  jedenfalls  gerechtfertigt,  das  Bromadditions- 
product  der  Brenztraubensäure  als  Dibrommilchsäure  anzu- 

{CHjBr 
CBr .  OH 
CO .  OH 

als  die  wahrcheinlichste  beizulegen.    Danach  wäre  allerdings 
der  Vorgang  der  Bromadditon  dem  der  Wasserstoffaufnahme 


^CO  +  2H  =  -{< 

[CO .  OH  [i 


CHg  fCH, 

XH.OH 
ICO .  OH 


nicht  analog ,  sondern  erschiene  gleichzeitig  als  Substitutions- 
und  Additionsvorgang  : 

rCHs  fCHjBr  fCHaBr 

•^CO  +  Br,  =  ^CO  +  HBr  =  -(CBr.OH 

ICO  .  OH  ICO .  OH  ICO .  OH 

Ich  habe  weiter  oben  schon  erwähnt,  dafs  die  trockene 
Masse  der  Dibrommilchsäure,  welche  sich  in  trockener  Luft 
nicht  verändert,  in  feuchter  Atmosphäre  sofort  Wasser  an- 
zieht und  starke  Nebel  ausstöfst.  Es  documentirt  sich  darin 
der  Eintritt  einer  vollständigen  ZersetzuAg,  welche  sich  sehr 
deutlich  auch  bei  acidimetrischer  Prüfung  zeigt. 

20  CG.  der  oben  erwähnten  Lösung  von  3,3225  Grm.  in  100  CC, 
in  denen  sich  somit  0,6645  Grm.  der  Säore  befinden,  wurden 
mit  Lackmnslösung  geröthet  und  schnell  mit  Normahiatron  bis 
zur  Neutralität  austitrirt.  Es  wurden  dazu  5,56  00.  des  letz- 
teren verbraucht,  welche  0,12765  Grm.  Natrium  enthalten. 
Nach  der  Proportion  0,12765  :  0,6645  =  23  :  x  wurde  sich'  das 
Aequivalent  der  Säure  zu  119,7,  d.  h.  fast  halb  so  grofs  als 
das  der  Formel  OsH^Br^Oa  entsprechende  Moleculargewicht  (148) 
ergeben. 

Dieses  Verhalten  läfst  sich  durch  die  Annahme  erklären^ 
die  Dibrommilchsäure  sei  ebenso  wie  die  Dijodparaoxyben- 
zoesäure  *)  eine  ächte  zweibasische  Säure ,  wenn  nicht  die 


*)  Diese  Annalen  CXLVI,  295. 
Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  ÜXLVm.  Bd.  2.  Heft.  15 
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starke  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  beim  AnfeDchten 
des  Additionsproductes  dem  entgegenstände.  Es  wird  danach 
viel  wahrscheinlicher,  dafs  das  Dibrommilchsäuremolecul  sich 
in  zwei  Säuremolecule,  etwa 

CgHgBrOa  +  HBr 

zerlegt.  Aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösnng  läfst  sich 
durch  Silbernitrat  übrigens  direct  Bromsilber,  und  zwar  etwas 
mehr  als  der  Hälfte  des  ganzen  Bromgehaltes  entspricht, 
niederschlagen. 

Die  durch  Spaltung  aus  der  Dibrommilchsäure  entstan- 
dene bromhaltige  Säure,  möglicherweise  die  oben  angeführte 
Monobrombrenzweinsäure,  ist  jedenfalls  auch  in  hohem  Grade 
unbeständig,  was  sich  in  der  Nachsäuerung  der  bei  der 
acidimetrischen  Probe  schwach  alkalisch  gemachten  Flüssig- 
keit deutlich  zeigt.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
färbt  sich  die  zugesetzte  Lackmuslösung  in  kurzer  Zeit  röth- 
lich,  und  zwar  in  etwa  zehn  Minuten  deutlich  weinroth,  in 
einer  halben  Stunde  intensiv  zwiebelroth.  In  ähnlicher  Weise 
setzen  sich  die  Salze  auch  anderer  halogenirter  Säuren,  z.  B. 
der  Chloressigsäure^  um,  indessen  doch  nicht  mit  dieser  Leich- 
tigkeit. 

Zur  Darstellung  des  Zersetzungsproductes  liefs  ich  etwa 
15  Grm.  der  Dibrommilchsäure  an  feuchter  Luft  völlig  zer- 
fliefsen  und  brachte  sie  darauf  neben  Schwefelsäure  und 
Natronkalk  in  das  Vacuum.  Nach  einigen  Tagen  hatte  sich 
die  Flüssigkeit  in  eine  krystallinische  Masse  verwandelt,  wäh- 
rend im  Natronkalk  sehr  grofsen  Menge  von  Brommetall  ge- 
bildet waren.  Das  Product  wurde  so  lange  in  gleicher  Weise 
unter  der  Luftpumpe  gehalten,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht 
abnahm,  und  hierauf  in  folgender  Weise  untersucht  : 

In  einem  verschlossenen  Glasröhrchon  wurden  1,0984  Grm.  abgewo- 
gen, in  Wasser  gelöst  und  durch  Natriümamalgam  vollständig 
zersetzt.  Aus  der  Lösung  wurde  wie  früher  Bromsilber  gefällt 
und  gewogen.  Seine  Menge  betrug  1,2357  Grm.  =  0,525819 
Grm.  Brom. 


der  Pyrotrauhensäure,  219 

Eine  andere  Menge  von  1,3678  Grm.  wurde  in  Wajaser  gelöst, 
schnell  mit  Normalnatron  austitrirt  und  dazu  8,04  CO.  ge- 
braucht =  0,18492  Grm.  Naüium;  0,18492  :  1,3678  =  23  :  a? 
ergiebt  das  Aequivalentgewicht  der  Säure  äu  170. 

Endlich  wurden  1,2426  Grm.  in  gleicher  Weise  behandelt  und  7,35 
CC.  Nonnalnatron  gebraucht  =  0,16905  Grm.  Natrium,  wo- 
nach sich  das  Aequivalentgewicht  auf  169  stellen  würde. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  für  eine  Monobrombrenz- 
weinsäure  berechneten  auiTallend  gut  äberein  : 

berechnet  gefunden 

CgHsBrOs  Molecul  167  —  170  169 

Brom  47,90  47,87  —  — 

Auch  bei  den  letzten  Titrirungen  wurde  eine  schnelle 
und  starke  Nachsäüerung  regelmäfsig  wahrgenommen,  so  dafs 
die  Darstellung  von  Salzen  absolut  aussichtslos  ist. 

Eine  Verbrennungsanalyse  habe  ich  mit  dieser  Substanz, 
ihrer  starken  Färbung  wegen,  ebenfalls  nicht  unternommen, 
sondern  suchte  sie  durch  Umkrystallisiren  zunächst  zu  reinigen. 
Dabei  fanden  augenscheinlich  weitere  Zersetzungen  statt,  so 
dafs  mir  das  Material  unter  den  Händen  fast  verschwand. 

Herr  V.  Stadnicki  übernahm  damals  die  Fortsetzung 
dieser  Studien^  ohne  sie  indessen  wegen  Weggangs  von 
Zürich  beenden  zu  können ,  so  dafs  ich  als  das  Resultat 
seiner  Bemühungen  nur  folgende  Thatsachen  anführen  kann. 

Gröfsere  Mengen  fester  Dibrommilchsäure  wurden  im 
gleichen  Gewichte  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit,  wie 
oben  beschrieben,  im  Yacuum  bis  zu  reichlicher  Krystalli* 
sation  verdunstet.  Die  Mutterlauge  wurde  durch  Abtropfen 
möglichst  entfernt  und  aus  ihr  durch  weiteres  Eindampfen 
eine  neue  Erystallisation  gewonnen.  Die  feste  Masse  wurde 
zwischen  Fliefspapier  gut  abgeprefst  und  von  den  noch 
braunen  Mutterlaugen  durch  Ueberstülpen  einei^  wiederholt 
ianen  wenig  angefeuchteten  Becherglases  möglichst  gereinigt, 
indem  die  Flüssigkeitsreste,    durch   das  aus   der   feuchten 

15» 


220         Wtslicenus,  über  das  Bromaddttionsproduct 

Atmosphäre  aufgenommene  Wasser  verdünnt,  von  der  Papier* 
unterläge  aufgesogen  wurden. 

Als  die  Krystalle  nur  noch  ganz  schwach  gelblich  ge- 
färbt waren,  wurden  sie  in  möglichst  wenig  lauem  Wasser 
gelöst  und  im  Yacuum  wieder  zur  Krystallisation  gebracht, 
von  den  Mutterlaugen  durch  Abpressen  getrennt  und  im 
Vacuum  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet. 

I.     0,4040  Grm.  gaben,  in  wässeriger  Lösung   mit  Natriamamalgam 
zersetzt,  0,4704  Bromsilber  oder  0,20017  Brom  =  49,55  pC. 

n.  0,3786  Grm.,  nach  Carius  im  zngeschmolzenen  Glasrohre  mit 
Salpetersäure  und  Silhemitrat  völlig  oxydirt,  liefprten  0,4447 
Bromsilber  =  0,189234  Brom  oder  49,98  pG. 

Diese  Zahlenergebnisse  stimmen  ziemlich  gut  mit  der 
Formel  einer  Dibromdimilchsäure  CeHgBrgOs,  welche  gerade 
50  pC.  Brom  verlangt,  die  aber  vorläufig  nicht  weiter  con* 
statirt  wurde. 

Die  Umsetzung  könnte  dabei  nach  der  Gleichung 

3  CgH^BraOfl  =  CJl^Biffi^  +  4  HBr  +  COj  +  2  CO, 

oder    unter  Antheilnahme    des  Wassers   auch   in   folgender 
Weise  verlaufen  : 

3  CsH4Br,08  +  HgO  =  CeHeBrjOß  +  4  HBr  +  Cj|Hj|04  +  CO. 

Endlich  könnte  eine  Dibromdimilchsäure  auch  aus  der 
vorläufig  gebildeten  Honobrombrenztraubensäure  nach  einer 
der  Gleichungen 

3  CgHaBrOa  =  CflHsBrjOs  +  HBr  +  CO,  +  2  CO. 

oder 

3  CgHsBrOs  +  H^O  =  CÄBraO«  +  HBr  +  Q^^O^  +  CO 

entstehen. 

Ich  sehe  mit  Spannung  den  Resultaten  entgegen,  welche 
die  Bemühungen  meines  hochgeschätzten  Freundes,  Herrn 
Ph.  de  Clermont,  in  der  weiteren  Verfolgung  dieser 
interessanten  Umsetzungen  ergeben  werden.  Möglicherweise 
kann  nach  ihnen  die  Dibrommilchsäure  zu  einem  wichtigen 
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Zwischengliede  in  der  Umwandlung  der  Brenztraubensäure 
in  andere  Säuren  von  gleichem  KohlenstofTgehalte  werden 
und  in  dieser  neuerdings  von  Wichelhaus  mit  vielem  Er- 
folg bearbeiteten  Gruppe  noch  manchen  wichtigen  Aufschlufs 
liefern. 


Vin.    üeber  die  Umwandlung  von  ChlorbenzoS- 

säure  in  Oxybenzoesäure ; 

von  »/•  Demley. 


Die  Oxybenzoesäure  ist  bisher  nur  aus  der  Nitrobenzoe-* 
säure  durch  Vermittelung  der  Amidobenzoesäure  und  mög- 
licherweise auch  aus  dem  Nitrobenzil  *)  dargestellt  worden. 
Gerland»*),  Fischer***),  Graebe  und  Schnitzen +) 
benutzten  dazu  die  völlige  Zersetzbarkeit  der  Amidobenzoe- 
säure durch  salpetrige  Säure^  während  Griefsff)  zunächst 
Salpetersäure-Diazobenzoesäure  darstellte  und  erst  diese  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  Oxybenzoesäure  überführte. 

Nach  den  zahlreichen  neueren  Untersuchungen  über  den 
dreifachen  Parallelismus  der  Substitutionsproducte  der  Ben- 
zoesäure liegt  die  Vermuthung  nahe,  dafs  wie  aus  den  drei 
Amidobenzoesäuren  je  eine  der  drei  Oxybenzoesäuren  ent- 
steht, so  auch  jede  der  drei  gechlorten  Benzoesäuren  durch 
schmelzendes  Alkali  in  je  eine  der  Oxybenzoesäuren  über- 
führbar sein  sollte. 


*)  Zinin,  diese  Annalen  m.  Supplementbcl.  S.  161. 
**)  Diese  Annalen  XCI,  185. 
*»*)  Daselbst  CXXVn,  137. 

t)  Daselbst  CXLII,  350. 
+t)  Zeitschrift  f.  Chemie  1862,  94. 
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Ueber  diese  Art  der  Umsetzung  liegen  einige  altere 
Notizen  vor.  Kolbe  und  Lautemann*)  geben  an,  aus 
Chlorsalylsaure  eben  so  wie  aus  Chlorbenzoesäure  durch 
schmelzendes^  Kaliumhydrat  Salicylsaure  erhalten  zu  haben, 
und  fast  gleichzeitig  stellte  Kekule  **)  aus  der  Chlorsalyl* 
säure  durch  dasselbe  Mittel  Salicylsaure  dar. 

Kolbe  und  Lautemann  haben  nach  ihrer  Angabe  die 
Entstehung  der  Salicylsaure  aus  beiden  gechlorten  Benzoe- 
säuren nur  durch  die  Eisenreaction  nachgewiesen.  Es  könnte 
dadurch  möglicherweise  in  Bezug  auf  das  Umsetzungsproduct 
der  Chlorbenzoesäure  ein  wesentlicher  Irrthum  veranlafst 
worden  sein,  da  aus  allen  Oxybenzoesäuren  bei  der  Einwir- 
kung schmelzenden  Alkali's  Phenol  gebildet  wird,  dessen 
Eisenreaction  bekanntlich  eine  ganz  ähnliche  ist. 

Auf  Wunsch  von  Herrn  Professor  Wislicenus  unter- 
nahm ich  deshalb  eine  Wiederholung  des  Versuches  von 
Kolbe  und  Lautemann. 

Die  Chlorbenzoesäure  wurde  durch  Einwirkung  sieden- 
den Antimonpentachlorürs  auf  geschmolzene  und  pulverisirte 
Benzoesäure  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  des  Cal- 
ciumsalzes  bis  zum  constanten  Schmelzpunkte  von  153^  der 
wieder  abgeschiedenen  Säure  gereinigt.  Ein  Holecul  der- 
selben wurde  hierauf  mit  etwa  3  bis  4  Holeculen  pulverför- 
migen  wasserhaltigen  Aetzkali's  im  Silbertiegel  gemischt  und 
geschmolzen,  bis  die  anfänglich  schmutzigbraune  Masse  unter 
Verminderung  des  stärksten  Aufschäumens  eine  heller  gelb- 
liche Farbe  annahm.  Die  erkaltete  Schmelze  wurde  in  wenig 
Wasser  gelöst,  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  abgeschie- 
dene Säure    mit  Aether  ausgeschüttelt,   welcher  sie  beim 


*)  Diese  Annalen  CXV,  186. 
**)  Daselbst  CXVH,  159. 
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Abdestilliren*^  als  körnig  krystallinische  Masse  von  gelber 
Farbe  zurückliefs. 

Die  wässerige  Lösung  färbte  Eisenchiorid  allerdings  stark 
violett,  den  Krystallen  fehlte  aber  so  durchaus  der  Habitus 
derer  der  Saücylsäure^  dagegen  entsprach  ihr  Aussehen  so 
vollkommen  dem  unreiner  Oxybenzoesäure,  dafs  an  der  Iden- 
tität mit  letzterer  um  so  weniger  gezweifelt  werden  konnte, 
als  Krystallmasse  und  Lösung  deutlich  nach  .Phenol  rochen. 

Mehrmaliges  Umkrystallisiren  des  Calciumsalzes  aus  Was- 
ser unter  Anwendung  von  Thierkohle  liefs  die  wieder  abge- 
schiedene Säure  völlig  rein  erhalten.  Sie  bildete  kugelig 
krystallinische  Aggregate  oder  kleine  Prismen  und  zeigte  mit 
Eisenoxydsalzen  keinerlei  Färbung.  Ihr  Schmelzpunkt  lag 
zwischen  190  und  195". 

Bei  der  Verbrennung  ergaben 

I.    0,1743  Grtn.  0,0715  Wasser  und  0,3913  Kohlensäure. 

II.     0,2394  Grm.  0,0979  Wasser  und  0,5363  Kohlensäure. 

III.     0,1948  Grm.  0,0779  Wasser  und  0,4357  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  fuhren  zur  Oxybenzoesäureformel  C7H6O3 : 

gefunden 


___ 

berechnet 

j_ 

I. 

II. 

111. 

c, 

84 

60,87 

61,23 

61,10 

61,00 

H, 

6 

4,35 

4,56 

4,54 

4,44 

0, 

48 

34,78 

— 

— 

— 

138  100,00. 

Mit  dem  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Calciumsalz 
wurden  Bestimmungen  des  Krystallwasser-  und  Aschenge- 
haltes angestellt. 

I.  0,4292  Grm.  verloren  beim  Trocknen  bei  110°  0,0630  Wasser. 
Der  trockene  Kückstand  (0,3662)  lieferte  nach  dem  Ver- 
brennen und  der  Umwandlung  des  Carbonates  mit  Schwefel- 
säure 0,1617  Calciumsulfat. 

n.     0,2725  Grm.,    ebenso  behandelt,   verloren  0,0413  Wasser   und 
gaben  0,1011  Calciumsulfat 
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I.         II. 

Die  Formel  C,4H,,CiiOg  verlangt  Caloiniii  12,74  pC,  12,99     12,86 

DieFormelC,A„CaOg-1-3E,OTerlangtWaBBeT  14,6TpC.,    14,68     15,16. 

Für  die  Oxybenzoesäure  im  Ferneren  sehr  characteristisch 
ist  ihr  Aelhylälher,  der  nach  Graebe  und  Schnitzen  fest 
und  krystaliinisch  ist  und  bei  73  bis  74°  schmilzt,  während 
Aeliiylsaücylat  Üüsaig  ist  and  der  Schmelzpankl  des  Aethyl- 
paraoAybenioates  bei  H2°,5  liegt  *). 

Ich  wandte  daher  einen  Theil  der  aus  Chlorbenzo^sSure 
erhallenen  Oxybenzo^säur^  2ur  Darstellung  ihres  AethylAlhers 
nach  dem  von  Graebe  und  Schnitzen**)  eingeschlagenen 
Verrühren  an,  nnd  erhielt  denselben  mit  allen  dort  angege- 
benen Ei^enschaRen :  in  blätterigen,  aus  kochendem  Wasser 
unverändert  sich  abscheidenden  Krystallen,  welche  bei  72 
bis  730  schmolzen. 

Die  au9  Benzoesäure  dargestellte  Chlorbenzoesäure  von 
153°  Schmelzpunkt  geht  also  durch  die  Einwirkung  schmel- 
zenden Alkati's  wirklich  in  OxybenzoSsäure  über. 


IX.    Ueber  den  Diäthyläther   einer  Dimilchsäure ; 
von  Baron  N,  von  der  Brüggen,  Dr.  med.  aus  Moskau. 

Von  Wislicenus***)  ist  die  wasserfreie  Milchsäure  als 
ein  athersrtrges  Derivat  zweier  Hilchsäuremolecule  angesehen 
worden,  von  denen  das  eine  sich  als  Säure,  das  andere  da- 
gegen als  Alkohol  verhfiU : 

*j  Graobe,  diese  Ännalen  CSXXIX,  134. 
'**)  Diese  Annalfln  CXXTin,  60  und  CXXXm,  268. 
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Hl 


/2H, 

H 


f^i^ii       _j_    /C9H4J       —     C 


> 


oder 


/CHg  /CJH8  /CHj 


)CH(OH)    +   )CH(OH)     =   )CH .  OH        .CHg  ,    wn 

^CO(OH)  ^CO .  (OH)         Vco .  -  0  —  >CH         "^  ^«^ 

^CO.OH 

Es  wurde  daraus  folgen,  dafs  aufser  ihr  noch  zwei  isor 
mere  Anhydride  der  Milchsäure  exisiiren  müfsten^  von  denen 
das  eine  als  wirkliches  Säureanhydrid  durch  die  Formel 

/CHa  /CHg 

JCH .  OH      )CH .  OH 
Vco  —  0  —  ^CO 

das  andere  dagegen  als  ein  Analogon  der  Diäthyloxyde, 
z.  B.  des  Diäthyläthers,  durch 

/CHg  /^Hg 

)CH .  —  O  —  )CH 
^CO  .  OH         ^CO .  OH 

auszudrücken  wäre.  Letzterer  Körper  wurde  danach  die 
eigentliche  zweibasische  Dilactylsäure,  der  Diglycolsäure  von 
Wurtz  und  Heintz  entsprechend,  darstellen,  wogegen  die 
wasserfreie  Milchsäure  diesen  ihr  von  Wurtz  und  Friedel*) 
beigelegten  Namen  nicht  verdiente,  da  sie  sich  nur  wie  eine 
einbasische  Säure  und  nebenbei  allerdings  noch  wie  ein  ein- 
säuriger  Pseudoalkohol  verhalten  könnte.  Der  Synthese  nach 
wird  der  Dilactyläther  der  beiden  genannten  Forscher  nichts 
anderes  als  der  Aether  der  einbasischen  wasserfreien  Milch- 
säure sein: 

^CHg  /^Hg  CHg 

JCH .  OH  +   )CHC1  =    CH  •  OH  .CHg  ,     „^, 

^CO.OK  ^CO.OCjHg  CO.O— ^CH  '^  ^^*» 

CO .  OCjHg 

keineswegs  aber  das  ächte  Honäthyldilactat.  Wurtz  und 
Fried el  bemerken  bei   dieser   Gelegenheit,   dafs  bei  der 


*)  Compt  rend.  LH,  1070;  diese  Annalen  CXIX,  374. 
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Einwirkung  des  Chlorpropionälhers  auf  Kalinmälhylolactal  der 
Diäthyläther  der  Ditactylsäore  sich  bilden  werde ;  das  zu  er- 
wartende Präparat  sollte  indefs  mit  der  Formel 

)CH .  OC,H,   .CH, 
*-C0 .  O  —      ^CH 

CO  .  OC,H, 

sicil  von  dem  neutralen  Aelher  der  eigentlichen  Dilactylsäure 

,CH,  ,CH, 

CH  —  O  —     JCH 
'^CO .  0  ,  C^Hb  'CO  .  0 .  CjHj 

wesentlicli  unterscheiden.  Während  aus  ersterem  durch 
kochendi^  Kalilauge  Kaliumäthylolactat,  Kalitimlaclat  und  ein 
Molecul  Aetbylalkobol  als  Hauptzersetzung  zu  erwarten  sind, 
müfsle  tlür  zweite  Körper  bei  gleicher  Bebandlungsweise  das 
Kaliums»!''.  Act  zweibasischen  Dilactylsäure  neben  zwei  Mole- 
culen  Aliiohol  liefern. 

Auf  diese  Betrachtungsweise  gestützt,  veranlafste  mich 
Herr  Professor  Wislicenus,  die  hier  stattfindenden  Ver- 
hältnisse uj'ner  prüfenden  Untersuchung  zu  unterziebeu,  und 
zwar  zunächst  womöglich  den  Aethyläther  einer  achten 
Dilactylsäure  nach  der  Gleichung 

,CH,  .CHj  .CHj  ,CU, 

CO-ON-i      +    CH.CI  =  JCO— O—    CH  +  NuCl 

^CO . üf.Hj  *C0 .  OCtHj  '■CO . OC,H,  ^CO .  OC,H, 

darzust<.']lcn. 

Die  Ausgangsmaterialien  wurden  nach  den  von  Wurlz 
angegebenen  Methoden  bereitet  und  eine  Abweichung  nur 
in  dem  Vorfahren  der  Gewinnung  des  Hilcbsäureäthers  vor- 
gcnomnan,  Beim  Erhitzen  von  syrupförmiger  Milchsäure 
mit  absolutem  Alkohol  in  zugesclimolzenen  Glasröhren  wan- 
deln sich  nicht  ganz  50  pC.  der  angewendeten  Milchsäure 
in  den  Aelher  um,  wenn  man  nicht  unverhältniEsmäfsig  grofse 
Quanlitülen  von  Alkohol  anwendet,  welche  natürlich  ihrer- 
seits bei  iicgebenem  Volum  der  Gefäfse  die  Menge  der  Milch- 
säure und  somit  auch  wieder  die  Ausbeute  herabdrficken. 
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Die  Umwandlung  von  Säare  und  Alkohol  in  den  Aether  wird 
nur  bis  zu  einer  gewissen  Maximalgrenze  vor  sieb  geben 
können,  wo  das  gleicbzeitig  in  entsprechender  Menge  ent- 
standene Wasser  der  Einwirkung  entgegentritt. 

Um  diese  Wassermenge  einzuschränken,  wurde  die  zu 
ätherificirende  Milchsäure  zunächst  durch  Erhitzen  auf  140 
bis  150^  vollständig  in  die  sogenannte  wasserfreie  Milchsäure 
umgewandelt,  diese  dann  in  dem  doppelten  bis  dreifachen 
Volumen  Weingeist  gelöst  und  nun  erst  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  auf  150  bis  160®  erhitzt.  Die  Ausbeute  fällt  hier 
bedeutend  besser  au$,  denn  zunächst  kann  die  Hälfte  der 
angewandten  Milchsäure  ohne  Wasserbildung  nach  der 
Gleichung 


/CHg  CHs  CH8 

)CH.OH      .CHa  i    p  w     ^^r  —  ^H.OH  ,    CH.OH 

Cco.O—    )CH         "T"  ^«*^«'^^  —  CO.O.C2H5    "^  CO.OH 


ätherificirt,  das  gleichzeitig  gebildete  Milchsäuremolecul  aber 
noch  weiterhin  wie  nach  dem  alten  Verfahren  durch  einen 
Alkoholöberschufs  umgesetzt  werden.  In  der  That  liefert 
die  erhitzte  Flüssigkeit  bei  der  Destillation  nur  sehr  wenig 
bei  160^  noch  nicht  übergehenden  Rückstand. 

Durch  öfters  wiederholte  Fractionirung ,  zuletzt  über 
kleine  Mengen  Natrium,  wurde  der  Milchsäureäther  möglichst 
gereinigt  und  durch  die  Einwirkung  von  Natrium  in  einem 
einseitig  zugeschmolzenen  Glasrohr  in  Natriummilchsäureäther 
verwandelt,  zuletzt  unter  Anwendung  von  Wasserbadhitze. 

Sobald  das  Natrium  als  solches  verschwunden  war,  wur- 
den die  Röhren  oben  verengert,  eine  dem  angewendeten 
Metall  entsprechende  Menge  reinen  Chlorpropionäthers  zu- 
gefugt ,  zugeschmolzen  und  vierundzwanzig  Stunden  lang  auf 
110  bis  120®  erhitzt.  Es  hat  sich  dann  in  einer  lichtbraunen 
dicken  Flüssigkeit  viel  Chlornatrium  abgeschieden,  und  zwar 


^28       Von  der  BTÜggen^  ühtr  den  Diathyläther 

ohne  jede  Gasentwickelung,  da  sich  die  capillare  Spitze  der 
Röhren  beim  Anschmelzen  nicht  öffnet. 

Der  Inhalt  wurde  mit  Wasser  behandelt,  in  welchem 
sich  unter  Abscheidung  des  ölförmigen  Products  das  Chlor- 
nalrium  löste.  Durch  öfteres  Schütteln  mit  Wasser  wurde 
ersleres  möglichst  gereinigt  und  unter  der  Luftpumpe  neben 
Schwefelsäare  wieder  getrocknet.  Es  enthielt  noch  ein  wenig 
unveränderten  Chlorpropionsäareäther.  Um  reine  Körper  zu 
erhallen,  suchte  ich  es  zunächst  der  fractlonirlen  Destillation 
zu  unterwerfen,  machte  indessen  die  unangenehme  Erfahrung, 
dafs  das  Haupiproduct  sich  gröfstentheils  bei  etwa  200°  zer- 
setzte ,  wobei  in  der  Betörte  viel  Kohle  zurückblieb. 

Bei  einer  dadurch  nölhig  werdenden  Wiederholung  der 
Darstellung  des  Untersuchungsmaterials  wurde  dasselbe  zur 
Entfernung  des  Chlorpropionäthers  im  evacnirten  Destillations- 
apparat so  lange  auf  110"  erhitzt,  bis  im  Rückstände  kein 
Chlor  mehr  nachgewiesen  werden  konnte.  Er  stellt  dann 
eine  wenig  bewegliche  ölförmige  Flüssigkeit  von  bräunlicher 
Färbung  dar,  welche,  wenn  auch  noch  nicht  ganz  rein,  doch 
schon  die  erwartete  Zusammensetzung  des  DiStbyldilactats 
zeigt. 

T,     0,1791  Grm.    gaben   Irei   der  Varbrennnng  0,1305  Waaaor   tind 
0,3593  EohlensHuTe. 

II.     0,1779  01111.  ebenso  0,1266  Wasser  imd  0,3675  Kohlensänrs. 

Im  lultle'eren  Räume  geht  der  Aether  bei  etwa  190° 
unverändert  als  fast  farbloses  Oe)  von  schwachem  äther- 
arligem  Geruch  über,  dessen  Elementaranalyse  von  den 
vorigen  nicht  abweichende  Resultate  gab. 

in.     0,11)60  Gnn.   liofeiten  0,1221  Wasser  und  0,3381  Kotilensanre. 
Gefunden 

'  I.         iL"""'"inr 

55,05  64,7*        54,81         54,88 
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Zur  Controle  der  nach  dem  synthetischen  Verfahren  zu 
erwartenden  Structurformel  des  Aethers  wurden  die  Zer- 
setzungen durch  Alkali  und  Ammoniak  studirt.  Der  ächte 
Dimilchsäureäther  sollte  sich  dabei  in  das  Alkalisak  der 
Dimilchsäure 

.CH3  ,CH8  CH3  CHg 

}CH— O—    CH  +2NaOH  =  CH  — O— CH         +2C,H5.0H 

^CO .  OCjHg  ^CO .  OC2H5  CO .  ONa     CO .  ONa 

und  in  ein  Dilactyldiamid  umsetzen  : 

)CH  — O—  )CH  +2NH3  =  CH  — O—  CH         +2C0H5.OH. 

^CO.OCgHß^CO.OCgHj  CO.NHj     CO.NHj 

Auffälligerweise  indessen  stellte  sich  ein  durchaus  ab- 
weichendes Verhalten  heraus. 

Zersetzung  durch  Alkali,  —  Wässerige  Alkalilösungen 
wirken ,  auch  wenn '  sie  stark  concentrirt  anwendet  werden, 
auf  den  beschriebenen  Aether  selbst  in  der  Siedehitze  kaum 
verändernd  ein,  alkoholische  Lösungen  der  Alkalien  nur 
sehr  langsam,  indessen,  doch  bei  genügend  langer  Zeitdauer 
vollständig.  Um  bei  weiterer  Behandlung  möglichst  wenig 
Substanz  zu  verlieren,  wurde  eine  alkoholische  Natronlösung 
von  durch  vorhergehende  Titration  bekanntem  Gehalte  in 
gemessener  überschüssiger  Menge  mit  dem  ölförmigen  Aether 
so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  sich  mit 
Wasser  klar  mischte,  darauf  die  der  angewendeten  Natron- 
menge genau  entsprechende  Quantität  Normalschwefelsäure 
hinzugesetzt,  das  Ganze  im  Wasserbade  verdunstet  und  mit 
Aether  die  freigewordene  organische  Säure  ausgezogen,  welche 
nach  der  Verdunstung  des  Lösungsmittels  als  Syrup,  also 
ganz  wie  Milchsäure,  zurückblieb.  In  Wasser  aufgenommen, 
wurde  durch  Kochen  mit  reinem  Calciumcarbonat  das  Cal- 
ciumsalz  dargestellt.  Die  Erwartung,  es  werde  dasselbe 
ähnlich  wie  das  Salz  der  Diglycolsäure  schwer  löslich  sich 
beim  Erkalten  ausscheiden,  bestätigte  sich  nicht,  da  erst  bei 
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sehr  weitem  Eindunsten,  fast  bis  zum  Syrup,  Erystalle 
gebildet  wurden,  welche  denen  des  gewöhnlichen  Calcium- 
lactates vollkommen  glichen.  Die  Vermuthung,  es  könnte  ein 
unlösliches  Calciumsalz  bei  dem  nicht  gelösten  Carbonat  zu- 
räckgeblieben  sein^  wurde  gleichfalls  durch  den  Versuch  als 
unrichtig  herausgestellt,  da  der  gewaschene  Rückstand  beim 
Erhitzen  völlig  weifs  blieb.  Alle  Versuche,  aus  dem  leicht 
löslichen  Calciumsalz  schwer  lösliche  Metallsalze  niederzu- 
schlagen;  waren  erfolglos.  Das  auf  ahnliche  Weise  wie  das 
Calciumsalz  dargestellte  Bleisalz  hinterblieb  beim  Verdampfen 
seiner  Lösung  als  gummiartige  Masse.  Es  war  danach  fast 
unzweifelhaft,  dafs  die  Zersetzung  durch  Alkali  die  ver- 
muthete  Dimilchsäure  weiter  verändert  und  in  Milchsaure 
verwandelt  hatte.  Um  darüber  in's  Klare  zu  kommen,  wurde 
die  auf  die  angegebene  Weise  gewonnene  Säure  des  zer- 
setzten Aethers  durch  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit 
Zinkcarbonat  in  das  Zinksalz  übergeführt.  Beim  Erkalten 
der  heifs  fiitrirten  Flüssigkeit  schieden  sich  in  der  That  die 
characteristischen  Formen  des  Zinklactats  aus,  welche  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  zur  Analyse  verwendet  wurden. 

0,2530  Grrm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100**  0,0459  Wasser. 
Der  Rest  von  0,2071  Gnn.  hinterliefs  beim  Verbrennen  0,0689 
reines  Zinkoxyd. 

Diese  Zahlen  stimmen  in  der  That  durchaus  mit  den  für 
Zinklactat  berechneten  überein  : 

CßHioZnOß  verlangt  26,75  pC.  Zn.     Gefunden  26,70  pC. 

CeHioZnOg+SHjjO         „        18,18  pC.  HgO.  „         18,14  pC. 

Die  Mutterlauge  vom  Zinklactat  wurde  hierauf  im  Was- 
serbade eingedampft,  bis  ein  Krystallhäutchen  entstand,  und 
so  von  Neuem  etwas  des  Salzes  erhalten.  Bei  weiterem  Ver- 
dunsten trocknete  die  restirende  Flüssigkeit  zuletzt  zu  einer 
syrupösen  Masse  ein,  welche  durch  Alkohol  von  den  aus- 
geschiedenen Krystalien  getrennt  werden  konnte  und  beim 
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Verdampfen  desselben  wieder  zurückblieb,  oder  durch  Aelher 
aus.  der  alkoholischen  Lösung  gefällt  werden  konnte.  Sie 
enthielt  Zink,  welches  sich  durch  Schwefelwasserstoff  nieder- 
schlagen liefs. 

Um  bei  der  geringen  Menge  dieses  Körpers  wenigstens 
einigermafsen  über  seine  Natur  Aufschlufs  zu  erhalten,  wurde 
der  Syrup  bei  110^  so  lange  getrocknet,  bis  er  nicht  mehr 
an  Gewicht  verlor.  Er  war  dann  in  eine  amorphe  gummi- 
artige Masse  verwandelt,  von  welcher  0,3310  Grm.  beim 
Verbrennen  0,0892  Grm.  reines  Zinkoxyd  (==  0,07158  Grm. 
Zink  oder  21,63  pC.)  hinterliefsen.  Es  erwies  sich  somit, 
unter  völligem  Zutreffen  seiner  sonstigen  Eigenschaften  *), 
dieses  Salz  als  Zinkäthylolactat ,  aus  dessen  Formel  sich  ein 
Metallgehalt  von  21,74  pC.  berechnet. 

Aus  dieser  frappanten  Thatsache  drängt  sich  die  Fol- 
gerung auf,  dafs  nicht  der  erwartete  Aether  der  Dimilch- 
saure,  sondern  der  Körper 

CHa 

CH .  OCjHg  CHg 

CO  .  0  —     CH 

CO .  OCjHs 

entstanden  war,  welcher  bei  seiner  Zersetzung  durch  Al- 
kalien milchsaures  und  äthylmilchsaures  Salz  in  den  Molecular- 
mengen  geben  mufs.  War  nun  auch  die  wirklich  erhaltene 
Menge  des  Zinkäthylolactats  geringer  als  die  des  Zinklactats 
ausgefallen^  so  kann  diefs  in  der  Verdampfung  der  Lösung 
der  freien  Säuren  seinen  Grund  haben,  bei  welcher  die 
leichter  flüchtige  Aethylomilchsäure  mit  den  Dämpfen  des 
Alkohols  und  Aethers  in  gröfseren  Mengen  als  die  Milch- 
säure entweichen  wird. 

Zersetzung  durch  Ammoniak,  —  Um  noch  weitere  Auf- 
schlüsse zu  erhalten  wurde    der  vermeintliche  Dimilchsäure- 


*)  Vgl.  Wurtz,   Ann.    chim.   phys.   LIX,    174  und   diese  Annalen 
CXVni,  326. 
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aiher  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  stark  überschüssi- 
gem Ammoniak  in  reinem  Aethyläther  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  unterworfen.  Nach  vierundzwanzigstündigem  Er- 
hitzen auf  150^  wurden  die  Röhren  geöffnet  und  der  sehr 
ammoniakreiche  Inhalt  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt.  Die 
nach  den  Untersuchungen  von  Wislicenns*)  wahrschein- 
liche Annahme,  es  werde  sich  nach  der  Gleichung  : 

CHg  ^  CHj  CHj 

CO .  OCjH«     CHo  1^  Q  -j^TTT    CO .  OC2H5  1^  CO .  OH    \_  r^  ts    ^irr 

CO.O     -     CH  +2^»~C0.NH,     +C0.NH8+^Ä.0H 

CO.OCjHg 

Aethylolactamid  neben  Lactamid  und  Alkohol  bilden»  wenn 
nicht  etwa  doch  ein  Dilactyldiamid 

CHj  CH3  CHg  CHj 

CH.— O—  CH  4-  2NH8  =  CH— O  — CH  +  ^Q^^ELfHOB) 

CO.OCjHß    CO.OCjHj  CO.NHa      CO.NH, 

entstünde,  wurde  jedoch  in  keiner  Weise  gerechtfertigt. 
Der  von  der  ätherischen  Lösung  des  Ammon  resultirende 
ölförmige  Rückstand  war  nicht  zgm  Krystallisiren  zu  brin«- 
gen,  während  ebensowohl  das  Lactamid  als  auch  das  Aethylo- 
lactamid bekanntlich  krystallinische  Körper  sind,  und  auch 
das  Dilactyldiamid  wahrscheinlich  fest  sein  wird.  Das  nicht 
destillirbare,  gelbliche,  in  Wasser  nicht  lösliche  Oel  von  Al- 
dehydammoniakgeruch war  aber,  wie  die  Entwickelung  von 
Ammoniak  beim  Kochen  mit  Kalilauge  zeigte,  doch  wenig- 
stens theilweise  in  Amid  übergegangen.  Es  wurde  der 
Elementaranalyse  unterworfen,  nachdem  es  durch  längeres 
Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  von  freiem  Ammon 
und  Aether  völlig  befreit  worden  war. 

I.    0,2532  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  vorgelegtem  Kupfer 
0,1769  Wasser  und  0,4723  Kohlensäure. 

n.  0,3300  Grm.,  unter  den  nötbigen  Vorsicbtsmafsregeln  mit  ko- 
chender Natronlauge  in  vorgelegte  reine  Salzsäure  abdestil- 
lirt,  bis   keine  Spur   von  Ammon  mehr   entwickelt  wurde, 


0  Diese  Annalen  CXXXTTT,  257. 
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galieii   beim  Eindampfen    der  SBuie   mit  Platincblorid   und 

Auswaschen  des  FlatinaalmiakB  mit  Aether- Alkohol  beim 
Globen  des  letzteren  0,1710  Grm.  Pktiu,  eDtsprechond 
0,024081  Stickstoff. 

HL  0,3370  Grm.  wurden  mit  reiner  SaliBBnre  im  zugeBohiuokenen 
aiasrohre  12  Standen  lang  anf  120'  erhitzt,  der  Eühren- 
inbalt  mit  EalÜMige  in  Salzstture  abdeatilHrt  und  durch 
Platinchlorid  wie  gewöhnlich  der  Flatinsalnuak  niigeecbiedeD, 
gesammelt,  gewaschen  und  geglüht.  Es  Ksultirteu  0,1S10 
Grm.  PktJn,  welche  0,025596  Stickstoff  enlBrri;clien. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  CgHi^NO« : 

Gefonäen 


60,79 

7,94 


189  100,00. 

Der  Körper  könnte  danach  entweder 

CH,  CHj  CHj 

CH— 0  — CH  oder       CH.OCACHj 

CO.OC,HtCO.NH,  CO.O—     CH 

CO.  NU, 

d.  h.  Dilactylaminsäuredlher  oder  das  Amidderival  der  äthy- 
lisiilen  wasserfreien  Milchsäure  sein.  In  beiden  Ftillen  übri- 
gens sollte  die  Ammoniakeinwirkung  weiter  getrieben  werden 
können.  Es  wurde  deshalb  das  anüdartige  Oel  von  Neuem 
mit  ätherischer ,  dann  auch  mit  alkoholischer  AmTnonlösung 
in  grofsem  Ueberschusse  lagelang  auf  160^  erliitzl,  indessen 
ohne  jeden  Erfolg,  da  es  immer  unverändert  und  von  glei- 
chem SticRstolTgehBlte  resultirte.  Ammon  scheint  also  nicht 
einzuwirken,  so  dafs  diese  Beständigkeit  gegen  die  Annahme, 
es  liege  der  Aelher  der  Dilactylaminsäure  vor,  spriclit,  ebenso 
aber  auch  gegen  die  von  Wislicenus  beobachtete  auFser- 
ordentlich  leichte  Zersetzbarkeit  der  wasserfreien  Milchsäure 
durch  Ammon  seltsam  constrastirl. 

Annal.  1.  Otiim.  a.  Phmrm.  OXLVIU.  Bd.  3.  Haft.  16 
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Es  wurden  endlich  noch  die  Zerselzungsproducte  des 
Amids  durch  kochende  Alkalilösungen  untersucht«  Wie 
oben  wurde  auf  eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  eine 
gemessene  Quantität  titrirter  Kalilauge  angewendet,  nach  Be- 
endigung der  Ammoniakentwickelung  die  genau  äquivalente 
Menge  Normalschwefelsaure  hinzugefugt  und  der  Flüssigkeit 
die  organische  Säure  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzo- 
gen. Nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  hinterblieb  ein 
stark  saurer  Syrup,  welcher  wie  oben  in  das  Zinksalz  ver- 
wandelt wurde.  Auch  hier  erhielt  ich  neben  dem  krystalli- 
nischen  Zinklactat  ein  amorphes  Salz  :  Zinkäthylolactat^  wie 
folgende  analytische  Bestimmungen  beweisen. 

1.  Krysiallinisches  Zinhiah,   in  Wasser   schwer   löslich.      0,2650 

Grm.  verloren  bei  100^  0,0484  Wasser  =  18,12  pC.  (Iheo- 
retisch  18,18  pC). 

2.  Amorphes  Zinksah,   bei    100^  völlig   getrocknet,   hinterUefsen 

0,3650  Grm.  beim  Verbrennen  0,0978  Zinkoxyd,  entspre- 
chend 0,078481  Zink  oder  21,50  pC,  während  Zinkäthylo- 
lactat  21,74  pC.  verlangt 

Ist  es  nach  diesen  Ergebnissen  auch  kaum  mehr  zweifel- 
haft, dafs  das  eine  Aethylatom  des  erhaltenen  Dilactyläthers, 
welches  mit  CO .  0  in  Verbindung  stand ,  seinen  Ort  gewech- 
selt hat;  so  ist  doch  die  Unzersetzbarkeit  des  ersten  Amid- 
körpers  durch  Ammoniak  keine  rechte  Stutze  für  die  Annahme, 
dafs  in  meinem  Dilactyläther  die  Verkettung  der  beiden  Milch- 
säuremolecule  in  der  Weise  wie  in  der  wasserfreien  Milch- 
säure  stattfindet. 

Ich  sehe  mich  vorläuGg  aufser  Stande,  die  Frage  :  wo 
und  wann  die  jedenfalls  eingetretenen  Umgruppfrungen  er- 
folgen mögen,  zu  beantworten ,  und  es  wird  dieses  auch  Tor- 
läufig  kaum  mit  Sicherheit  geschehen  können. 

Unter  der  Annahme,  es  sei  mein  Dilactyläther  wirklich 
der  Körper 


einer  DimUahaäuT«. 


CO  — 0—    'CH 

CO.OC^, 

kamt  Termuthel  werden,  der  Bildung  desselben  sei  die  Ent- 
stehung Ton  Natrinmäthylolaclat  vorausgegangen,  oder  mit 
anderen  Worten  :  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Milch- 
säureäther entstehe  der  Körper 
fCH, 

-^CH.  ONa 

gar  nicht,  sondern  durch  sofortigen  Umtausch  des  Metalls 
gegen  Aethyl  das  Natriumsalz 

^CH.OC,H. 
ICO.ONa, 

auf  welches  dann  erst  der  Chlorpropionsäureälher  einwirke. 
Da  ich  noch  eine,  wenn  auch  nicht  sehr  bedeutende  Portion 
reinen  Hilchsänreäthers  besafs,  war  eine  Prüfung  auf  etwaige 
Berechtigung  dieser  Annahme  leicht  ausführbar.  Ich  löste 
in  demselben,  zuletzt  unter  Erwärmen  auf  100",  so  viel  Na- 
trium als  möglich  auf,  erhitzte  darauf  noch  einige  Zeil  lang 
auf  150"  und  kochte  das  Froduct  mit  Wasser.  Die  Lösung 
wurde  durch  eine  dem  angewendeten  Natrium  entsprechende 
Menge  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  freigewordene  orga- 
nische Säure  mit  Aether  liusgeschättelt.  Durch  Abdestilliren 
wurde  ein  saurer  Syrop  erhalten,  der  in  Wasser  gelöst  und 
durch  Kochen  mit  Zinkcarbonat  in  das  Zinksah  umgewandelt 
wurde.  Dasselbe  war  reines  Zinklactat,  von  welchem  auch 
nicht  die  kleinste  nachweisbare  Menge  des  Salzes  der  Aethyl- 
milchsäure  getrennt  werden  konnte.  Die  ^wartete  Um- 
setzung des  Aethylnatriolactats  in  Natriumäthylolactat  halte 
somit  nicht  stattgefunden. 
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Aus  dem  Laboratorium  der  polytechnischen 

Schule  zu  Hannover. 


üeber  das  Atropinj 

von  K.  Kraut 

Dritte    Mittheilung. 


Im  CXXVni.  Bande;  S.  280  dieser  Annalen  habe  ich 
eine  vorläufige  Nachricht  über  Spaltungsproducte  des  Atro- 
pins  gegeben  und  derselben  im  CXXXIII.  Bande,  S.  87  die 
ausführlichere  Mittheilung  folgen  lassen.  In  beiden  Abhand- 
lungen ist  hauptsächlich  von  den  Producten  die  Rede,  welche 
durch  kochendes  Barytwasser  erzeugt  werden ;  von  den  durch 
Salzsäure  gebildeten  Spaltungsproducten  habe  ich  bis  jetzt 
nur  die  Base  eingehender  beschrieben. 

Etwa  zwei  Monate  nach  dem  Erscheinen  meiner  vor- 
läufigen Nachricht  hat  Dr.  W.  Lossen  Mittheilungen  über 
die  Spaltung  des  Atropins  durch  Salzsäure  gemacht,  welche 
Bd.  CXXXI,  S.  43  dieser  Annalen  erschienen  sind.  Der- 
selbe  Chemiker  hat  dann  bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchung 
des  Cocains  (diese  Annalen  CXXXIII,  369)  nochmals  des 
Atropins  gedacht  und  endlich  Band  CXXXVIII,  S.  230,  also 
anderthalb  Jahre  nach  dem  Erscheinen  meiner  ausfuhrlichen 
Mittheilung,  seine  Untersuchung  folgen  lassen.  Es  ergiebt 
sich  hieraus,  dafs  Dr.  Lossen  bei  seiner  Arbeit  die  von 
mir  gewonnenen  Erfahrungen  benutzen  konnte,  während  mir 
erst  bei  Abfassung  der  zweiten  Mittheilung  seine  vorläufigen 
Angaben  und  nur  diese  vorlagen. 

Vergleicht  man  die  angeführten  Arbeiten  aufmerksam 
und  mit  Berücksichtigung  der  Zeit,  zu  welcher  sie  erschienen 


e-.^'.Ki^S.  y\<':,>  ■■■  • 
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sind,  so  erkennt  man,  dafs  jede  derselben  sich  auf  die 
vorausgegangenen  stutzte,  sie  ergänzt  und  berichtigt.  We- 
der Lossen  noch  mir  gelang  es  gleich  auf  ein  Mal,  alle 
erhaltenen  Zersetzungsproducte  unverändert  zu  isoliren  und 
ihre  Beziehung  zu  einander  zu  erkennen.  Die  Kostbarkeit 
desAtropins  verhinderte  jeden  von  uns,  die  Versuche  so  oft 
zu  wiederholen,  wie  es  bei  einem  wohlfeileren  Ausgangs- 
material vielleicht  geschehen  wäre.  Der  Umstand,  dafs  die 
gewonnenen  Resultate  bruchstäckweise  mitgetheilt  wurden, 
wie  es  bei  Lage  der  Verhältnisse  nicht  zu  vermeiden  war, 
bewirkte,  dafs  auch  die  Irrthümer  publicirt  wurden,  und  so 
vollzog  sich  vor  dem  Auge  des  Lesers  die  naturgemäfse  Ent- 
wickelung  unserer  Erkenntnifs  von  den  Zersetzungsproducten 
des  Atropins  :  die  nachfolgenden  Arbeiten  ergänzten  und 
berichtigten  die  vorausgegangenen. 

Hiemach  halte  ich  mich  für  berechtigt,  die  tadeln- 
den Bemerkungen  meiner  Arbeit,  welche  Lossen  in  die 
Mittheilung  seiner  Resultate  verflicht,  mit  Stillschweigen  zu 
übergehen^  und  halte  es  nicht  für  nöthig,  meine  Arbeit  da- 
durch  werthvoUer  erscheinen  zu  lassen,  dafs  ich  ihm  in 
der  Form  der  Darstellung  folge,  wenn  gleich  sich  auch  mir 
dazu  Gelegenheit  böte. 

1.  Zersetzung  des  Atropins  durch  Barytwasser.  ^  In- 
dem ich  früher  heifs  gesättigtes  kochendes  Barytwasser  zur 
Zersetzung  des  Atropins  anwandte  und  anhaltend  auf  100^ 
erhitzte,  habe  ich  Tropin,  CöNH^^O,  und  Atropasäure,  C^H^O^, 
erhalten.  Aus  Lossen 's  Arbeit  ergab  sich  dann,  dafs  der 
Bildung  der  Atropasäure  diejenige  der  Tropasäure,  C^H^^O^ 
vorausgehen  müsse,  einmal,  weil  Lossen  Tropasäure  durch 
Erhitzen  mit  Baryt  in  Atropasäure  verwandelt  hat,  zweitens 
weil  er  das  von  mir  als  atropasauren  Kalk  beschriebene  Salz 
als  tropasaures  erkannte. 


238  Kraut,  über  das  Alropin. 

Die  Zersetznngf  des  Atropins  in  Troptn  und  Tropasäore 
läfst  sich  erreichen,  wenn  man  Barytwasser  von  58°  an- 
wendet ,  die  Lösung  8  Tage  sieben  läfat  und  dabei  ab  und 
an  wieder  auf  die  angegebene  Temperatur  erwärmt.  Es  läfst 
sich  dann  der  gebildeten  Tropssäure  durch  Benzol  nur  wenig 
Atropasäure  entziehen.  Die  Tropasäure  wird  durch  Umkry- 
Btallisiren  ans  warmem  Wasser  leicht  rein  erhalten;  nur  die 
letzte  Mutterlauge  ISfst  wenig  einer  zähen  glasartigen  Masse, 
welclie  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  noch  Atropasäure  lie- 
fert. Icli  habe  festgestellt,  dafs  diese  Hasse  dabei  kein 
Tropin  bildet,  also  kein  stickstoffhaltiges  Zerseleungsprodact  ist. 

Zur  Darstellung  von  Atropasäure  wurde  einmal  ein  Ge- 
menge von  Atropin  mit  Barytkrystailen  mit  weniger  Wasser, 
als  zum  Lösen  nothwendig,  auf  125*'  erhitzt  und  dabei  das 
Aurtreteri  einer  kleinen  Menge  Isatropasäure  bemerkt.  Diese 
Säure  ist  wie  Tropasäure  unlöslich  in  Benzol  und  kann  durch 
Auskochen  mit  Wasser  leicht  von  Tropasäure  befreit  werden. 
Im  etwas  gefärbten  Zustande  gab  sie  bei  der  Analyse  73,18 
pC.  C,  5,54  H  (Rechnung  für  CH^O»  =  72,97  pC.  C,  5,41 
K).  —  Atropasäure  wird  auch  durch  anhaltendes  Erhitzen 
mit  Baryt  auf  140  bis  160°  nicht  in  Isatropasäure  ver- 
wandelt. 

Käufliches  Atropin  löst  sich  bisweilen  nicht  ganz  in 
kochendi^m  Berytwasser,  sondern  scheidet  dabei  Oeltropfen 
BUS,  welche  beim  Erkalten  harzartig  gestehen.  Sie  sind  eine 
Base,  welche  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Cblorplatin 
gefüllt  wird;  das  Flatindoppelsalz  läfst  sicfi  durch  Auflösen 
in  sehr  viel  kochendem  Wasser  reinigen ,  es  scheidet  sich 
beim  Erkalten  als  hellgelber  feinschuppiger  Niederschlag  aas. 

0,202  Grm.  dietes  PUtmdoppelsalzeB  gaben  0,0383  Qrm.  Platin. 

0,169  Cinn.  gaben  0,032  Grm.  Platin. 

0,40ia  Gnn.  gaben  0,6068  CO'  und  0,1812  H'O. 
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Diese    Resaltate    entsprechen    der    empiriscfaen  Formel 
CisuH^iO*  für  die  Base. 

Neben  Vrtriolöl  : 


4  0  64  12,18 

(Vi)Pt        98,7  18,79 

-  SC!       10a,6  S0,29 


625,2  100,00. 

Die  von  mir  frflher  als  alropasanrer  Kalk  beschriebenen 
Tafeln  sind  tropasaurer  Kalk.  Ich  habe  dieses  Sal?.  wieder- 
holt mit  völlig  reiner  Tropasäure  dargestellt  und  dabei  er- 
hallen : 

a.  Die  früher  beschriebenen  Tafeln  mit  Winkeln  von 
100"39'*).  Sie  verloren  neben  Vilriolöl  14,82,  1^1,68  und 
14,73  pC.  Wasser,  dann  bei  iO(F  noch  bis  zn  1  pC,  aber 
niemals  erreichte  der  Verlast  die  4  Atomen  Wasser  entspre- 
chende Menge  =:  16,29  pC  Wasser  völlig.  Da  von  einem 
Wasserverlust  beim  Zerreiben  keine  Rede  sein  kann,  so 
scheint  ein  zweites  wasserfinneres  Salz  von  ähnlicher  Form 
zu  existiren,  vrelch.es  sich  nicht  wie  die  folgenden  Salze  aus- 
lesen lafst.  Ich  habe  einmal  Tafeln  erballen,  welclic  nehen 
VitrioiÖl  nicht  an  Gewicht  verloren. 

b.  Nadeln  eines  wasserfreien  Salzes ,  welche  weder 
neben  VitriolöI,  noch  bei  200"  an  Gewicht  verloren.  Sie 
hielten  15,37  pC.  Kalk  (Rechnung  für  Ca  2  C^H-'O»  =  15,13 
pC.  CaO);  die  aus  ihnen  abgeschiedene  Säure  war  unlöslich 
in  Benzol,  löslich  in  Wasser  und  schmolz  bei  119'>,5  bis  120". 

c.  Anfser  beiden  Salzen  und  zugleich  mit  den  Tafeln 
wurden    wiederholt  Mädeln    und    Krystallkmsten    erhallen, 


•)  Die  friiheron  Maflsnngen  hatten  100°  ergeben  j   lOG",   ivia   diese 
Annaleu  CXXXm,  94  steht,  ist  Schreib-  oder  DruckfeUer. 
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deren  Wassergehalt  von  4,41  bis  10,66  pC.  schwankte.  Tropa- 
saurer  Kalk  krystallisirt  also  mit  4  At.  Wasser,  wasserfrei 
und  mit  einem  nicht  ermittelten  Wassergehalt.  —  Ich  habe 
auf  das  Auslesen  der  Krystalle  alle  Sorgfalt  verwandt. 

Die  Tafeln  des  tropasauren  Kalks  werden  undurchsichtig 
weifs,  wenn  sie  in  der  Mutterlauge  erhitzt  werden.  Um- 
gekehrt verwandeln  sich  die  Nadeln  bei  längerem  Liegen 
in  der  kalten  Mutterlauge  völlig  in  Tafeln. 

Der  tropasaure  Kalk  ertragt;  wenn  das  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrome  vorgenommen  wird,  eine  Temperatur  von 
über  200^,  ohne  mehr  als  Bruchtheile  eines  Procentes  an 
Gewicht  zu  verlieren  ^  namentlich  ohne  in  atropasaures  Salz 
überzugehen,  vorausgesetzt,  dafs  das  Erhitzen  nicht  länger 
als  2  bis  3  Stunden  dauert.  Aber,  wie  ich  bereits  früher 
angab,  verliert  dieses  Sab  und  eben  so  der  tropasaure  Baryt 
bei  sehr  langem  (100-  bis  120stündigem)  Erhitzen  auf  100^ 
langsam  an  Gewicht,  so  dafs  der  Metallgehalt  sich  dem  der 
atropasauren  Salze  nähert.  Ich  vermulhe»  dafs  sich  hierbei 
eine  condensirte  Säure  bildet.  —  Bei  220^  erleidet  das  Salz 
eine  raschere  Zersetzung,  bei  welcher  neutrale  Oeltropfen 
von  Bittermandelgeruch  übergehen,  kohlensaurer,  atropasaurer 
und  isatropasaurer  Kalk  gebildet  werden.  Letztere  beiden 
Säuren  wurden  durch  Benzol  von  einander  geschieden,  wo- 
bei keine  Tropasaure  mehr  bemerkt  wurde;  die  in  Benzol 
lösliche  Säure  reducirte  Chromsäure. 

2.  Zersetzung  des  Atrapins  durch  Salzsäure,  —  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Atropin  mit  Salzsäure  auf  120 
bis  130^  haben  W.  Lossen  und  ich  Jropin  erhalten;  die 
entstehenden  Säuren  erkannte  Lossen  als  ein  Gemenge  von 
Tropasaure^  Isatropasäure  und  Atropasäure;  auch  gelang  es 
ihm  durch  Erhitzen  von  Tropasaure  mit  Salzsäure  auf  140^ 
Isatropasäure  zu  erzeugen. 

Läfst  man   die  Lösung  von  Atropin  in   überschüssiger 
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rauchender  Salzsäure  8  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  so  entzieht  Aether  der  Lösung;  eine  Säure,  welche 
nach  einmaligem  Umkryslallisiren  aus  Wasser  den  Sclimelz- 
punkt  der  Tropasäure  zeigt  (118  bis  124").  Eine  andere 
Säure  wird  dabei  nicht  gebildet.  Hierbei  wird  in  der  an- 
gegebenen Zeit  das  Atropin  nicht  vollständig  zersotzt,  aber, 
es  bestätigt  dieser  Versuch,  dafs  die  bei  höherer  Tempuralur 
gebildeten  Säuren  nothwendig  Zersetzungsprodncte  der  Tropa- 
säure sein  müssen. 

Erhitzt  man  dagegen  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure 
10  Standen  auf  100°  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus, 
EO  bleibt  naAh  dem  Ahdestilliren  des  Aethers  ein  bnlbfester 
Kuchen,  welcher  durch  Bebandolh  mit  Benzol  in  darin  un- 
lösliche Tropasäure  (119  biis  124'^  Schmelzpunkt)  und  in  einen 
löslichen  Anlheil  zerfällt.  Verdanstet  man  die  BenzoUösung 
und  kocht  den  amorphen  Kucksland  mit  Wasser,  so  geUen 
nur  kleine  Mengen  Säure  in  Lösung;  die  Hauptmenge  bleibt 
als  völlig  amorphes  bernsteingelbes  Harz,  welches  sich  in 
Weingeist,  Aether,  auch  in  kohlensauren  Alkalien  löst  und 
aus  letzterer  Lösung  durch  Salpetersäure  unverändert  gefüllt 
wird.  Diese  amorphe  Säure  ist  wie  AtropasSure  und  Isa- 
tropasäure  zusammengesetzt  (gefunden  72,29  pC.  C,  5,65 
H;  berechnet  72,97  pC.  C,  5,41  H),  aber  sie  j^iebt  an 
kochendes  Wasser  keine  Alropasäure  mehr  ab,  noch  scheidet 
sie  beim  Auflösen  in  Benzol  Isatropasäure  aus.  Wird  sie 
dagegen  anhallend  mit  Barytwasser  gekocht,  so  scheidet  sich 
kdrniger  isalropasaurer  Baryt  aus;  auch  gebt  die  amorphe 
Säure  bei  wochen-  bis  monatelangem  Stehen  unter  Wasser 
in  katropasaure  über,  sie  wird  damit  krystallinisch,  unlöslich 
in  Benzol  und  in  wasserfreiem  Aether.  Ich  habe  nicht  mit 
Sicherheit  festzustellen  vermocht,  ob  dabei  Tropasäure  oder 
Alropasäure  als  zweites  Product  gebildet  wird. 

Hannover,  1.  Juli  1868. 
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üeber  die  Zimmtsänre  und  die  mit  ihr 
isomere  Äh-opasäure ; 
i  '  Ton  Demselben, 

Zweite    MittheiluDg. 

Die  nechslchenden  Versnobe  sind  an^esiellt,  nm  aus  ihnen 
Schlüsse  auf  die  Conslilulion  der  Atropasiure  ableiten  zu 
können.  —  Die  ang-ewandte  Atropasäure  war  aufs  Sorgfäl- 
tigste von  TropasiJure  und  Isalropasöure  befreit. 

1.  Beim  Erhilzen  mit  einer  achlprocentigen  Lösung  von 
zweifach-chronisaurem  Kall  und  Schwefelsäure  zerfällt  Atropa- 
säure in  Kohlensäure  und  BenzogsSure.  —  0^3  Gnn.  Atropa- 
säure gaben  0,196  Grm.  Kohlensäure  oder  58,86  pC.  (Rech- 
nung für  3  At.  Kohlensäure  =  59,46  pC).  Es  wurde  eine 
Spur  AmeisensRiire  im  Destillat  nachgewiesen. 

2.  Beim  Schmelzen  von  Atropasäure  mit  Kalihydrsl 
werden  Ameisensäure  und  Alphaloluylsänre  gebildet. 

Ich  habe  zweimal,  jedesmial  2  Grm.  Atropasäure  mit 
40  Grm.  Kalihydral  geschmolzen,  wobei  eich  das  gebildete 
Kalisalz  als  Oel  aus  der  Flüssigkeit  ausschied.  Das  erste- 
mal, als  das  Schmelzen  bis  zur  lebhaften  Gasentwickelunff 
fortgesetzt  wurde,  ging  beim  DestilUren  der  Schmelze  mit 
Schwefelsäure  keine  flüchtige  Säure  aber;  die  sehr  kleine 
Menge  fester  Saure,  welche  erhalten  wurde,  glich  der  Ben- 
zoesäure. Bei  dem  zweiten  Versuch  wurde  das  Schmelzen 
unterbrochen,  als  die  Entwickelnng  eines  mit  leuchtender 
Flamme  verbrennenden  Gases  begann,  und  wurde  die  Bücbtige 
Säure  in  der  fraher  angegebenen  Weise  von  der  festen  Säure 
getrennt.  Die  erslere  erwies  sich  als  Ameisensänre ;  ihr 
Barytsalz  wurde  durch  Weingeist  wasserfrei  gefällt  und  zeigte 
alle  Reactionen  der  ameisensauren  Salze.  Die  feste  Säure 
~~      war  leichter  als  Benzoesäure   in  Wasser  löslich;   sie   bildete 
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ein  in  langen  Nadeln  kryslallisirendes  Kalksalz,  welches  dem 
benzoesauren  Kalk  sehr  glich,  aber  im  luftlrockenen  Zustande 
enthielt  : 


Ca,  2  CH'O'  +  3  WO 
Wasser  14,83  14,80 

Kftlk  1&,38  16,09. 

-Die   ans  dem  Kalksalz   geschiedene  Säure  schmolz  bei 
76  bis  r6»,4. 

0,2481  Grm.  gab«n  0,6416  COj  and  0,1326  H<0. 

8C  96  70,58  70,B3 

8H  8  5,88  i>,U 

2  0  83  28,54  — 


C»H'0'    136  100,00. 

Herr  Prof.  Strecker  hat  mich  durch  gütige  Uebersen- 
dung  einer  Probe  Vulpinsäure  in  den  Stand  gesetzt,  die  aus 
dieser  Säure  erzeugte  Alphaloluylsäure  mit  der  aus  Alropa- 
säure  zu  vergleichen.  Ich  habe  namentlich  festgestelll ,  dafs 
auch  die  Alphatoluylsäure  aus  Vulpinsäure  ein  dem  benzoe- 
sauren Kalk  gleichendes  Kalksalz  mit  3  At.  Wasser  bildet. 

3.  Beim  Erhitzen  von  Atropasäure  mit  rauchender  Salz- 
säure wird  eine  chlorhaltige  Säure  gebildet,  durch  deren 
Zersetzung  Isatropasäure  erhalten  wird. 

Die  angewandte  Salzsäure  zeigte  1,18  spec.  Gew.;  es 
wurde  6  Stunden  auf  137"  erhitzt.  Die  Atropasäure  lag  nach 
dem  Erkalten  als  halbflüssige  amorphe  Masse  am  Boden-,  sie 
wurde  mit  Aether  aufgenommen  und  frei  von  iinhängen- 
der  Salzsäure  gewaschen.  Als  sie  hierauf  mit  wässerigem 
kohlensaurem  Kali  gekocht  wurde,  bildete  sich  Chlorknlium; 
aus  der  alkalischen  Lösung  schieden  Mineralsäuren  eine  in 
Aether  und  in  Benzol  völlig  lösliche  Säure,  welche  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  langsam  zu  fesler  kry- 
stallinischer  Isatropasäure  erstarrte.  Mit  Benutzung  der  an- 
derweitig gemachten  Erfahrungen  dürfen  wir  wohl  annehmen, 
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dafs  zunächst  ein  Additionsproduct  von  Salzsäure  zu  Atropa- 
säure  entstanden  ist,  aber  die  durch  Zerlegung  dieses  Pro- 
ducts erhaltene  Isatropasäure  scheint  nicht  das  erste  directe 
Zersetzungsproduct  dieser  chlorhaltigen  Säure  zu  sein. 

4.  Atropasäure  nimmt  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam in  wässeriger  Lösung  2  Atome  WasserstofiP  auf  und 
bildet  eine  von  der  Homotoluylsäure  verschiedene  Säure. 

Die  so  erhaltene  Blastophenylpropionsäure  ist  nicht  wie 
die  Stichophenylpropionsäure  krystallisirbar ,  sondern  bildet 
ein  nicht  erstarrendes  Oel.  Jhr  Kalksalz  ist  sehr  leichtlös- 
lich, das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  kochen- 
dem Wasser  in  Schuppen. 

0,1672  Grm.  der  Säure  gaben  0,4385  CO'  und  0,1021  H«0. 
0,2358  Orm.  gaben  0,622  CO«  und  0,1435  H*0. 

Neben  Vitriolöl 
9C  108  72,00  71,53  71,94 

10  H  10  6,66  6,78  6,76 

2  0  32  21,34  —  — 

C^H^oQ«       •    150  100,00. 

0,1622  Grm.  des  Silbersalzes  gaben  0,069  Silber. 
0,286  Grm.  gaben  0,446  CO*  und  0,092  H«0. 

Neben  Vitriolöl 
9  0  108  42,02  42,52 

9H  9  3,51  3,57 

Ag  108  42,02  42,54 

4  0  32  12,45  — 

C^H^AgO*  257  100,00. 

Benutzen  wir  nun  die  gewonnenen  Resultate;  um  tlie 
Constitution  der  aus  Atropin  entstehenden  Säuren  daraus  ab- 
zuleiten. 

1.  Die  Entstehung  von  Benzoesäure  bei  der  Oxydation 
läfst  erkennen,  dafs  die  Atropasäure  das  Radical  C^H^  enthält 

2.  Als  einbasische  Säure  mufs  sie  ferner  den  Kohlen- 
säurerest HO .  CO  enthalten. 
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3.  Die  Gruppen  C*H*  kann  die  Bindung  der  Reste  CW 
und  HO  .  CO  in  fünf  verschiedenen  Weisen  bewirken  *J. 

Stichosäuren  Blastosäuren 

1.  2.  3.  4.  5. 

CH»(C8H«)     C(C«H»)    CH(C«H6)  CH  CH« 

C  CH«  CH  CH(C«H*)       C(C6H«) 

I  .    I  t  I  I 

CO»H  CO«H        CO«H  CO«H  CO^H 

Die  Formel  1  ist  nach  Glaser  (diese  Ann.  CXLIII,  329) 
diejenige,  welche  der  Zimmtsäure  zukommt.  Ich  halte  diese 
Ansicht  für  sehr  wahrscheinlich.  Säuren  von  der  Formel 
2  oder  3  würden  schwerlich  so  gerade  auf  in  Kohlensäure 
und  Benzoesäure  zerfallen,  wie  es  die  Zimmtsäure  nach  meinen 
früheren  Versuchen  bei  der  Oxydation  thut;  die  Formeln  4 
und  5  sind  durch  die  Entstehung  der  Zimmtsäure  aus  Chlor- 
acetyl  und  Bittermandelöl  und  durch  ihr  Zerfallen  in  Benzoe- 
säure und  Essigsäure  offenbar  ausgeschlossen. 

Nehmen  wir  diese  Formel  als  feststehend  für  die  Zimmt- 
säure^ so  ist  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Atropasäure 
leichter  zu  beantworten. 

Die  Atropasäure  wird  durch  Aufnahme  von  2  Atomen 
Wasserstoff  in  eine  von  der  Homotoluylsäure  verschiedene 
Phenylpropionsäure  verwandelt,  was  noch  der  Fall  sein 
könnte,  wenn  ihr  eine  der  Formeln  1,  2  oder  3  zukäme; 
sie  ist  also  entschieden  eine  Blastosäure.  Bevor  wir  zwischen 
den  Formeln  4  und  5  entscheiden,  müssen  wir  uns  erinnern, 
dafs  zwei  Säuren  der  Formel  C^H^O^  aus  Atropin  erhalten 
werden)  die  Atropasäure  und  die  Isatropasäure. 

Von  diesen  ist  die  Atropasäure  die  weniger  beständige. 
Sie  wird  leicht  durch  Chromsäure  oxydirt,  nimmt  leicht  Brom 


* 


)  Ich  sehe  dahei  ab  von  Erlenmeyer^s  Formel  3  (diese  Annalen 
CXXXVn,  351),  welche  voraussetzt,  dafs  Kohlenstoff  dreiwerthig 
auftreten  könne. 
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oder  Wasserstoff  auf  und  zerlegt  Hydriodsäure  unter  Ab* 
Scheidung  von  Jod.  Wenn  schon  diese  Thatsachen  für  die 
Gegenwart  von  zweiwerthiger  Kohle  in  der  Ätropasäure  und 
also  für  die  Formel  4  :  CH  .  CH(CW) .  CO^H  sprechen ,  so 
wird  dieselbe  durch  die  Spaltung,  welche  schmelzendes  Kali 
bewirkt,  noch  wahrscheinlicher  gemacht.  Diese  Zersetzung 
erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

CH  +    HO«    =     H.CO»H 

I  Ameisensäure 

CH(CöH8) 

I  +    H    =      CH«(C«H*) .  CO»H 
CO*H  Alphatoluylsäure. 

Sie  würde  nicht  übereinstimmen  mit  der  Formel  5,  welche 
eine  doppelte  Bindung  da  voraussetzt,  wo  Spaltung  erfolgt. 
Wir  gelangen  somit  zu  der  Formel  4  für  Ätropasäure. 

Die  Isatropasäure  *)  wird  duröh  Chromsäure  in  achtpro- 
centiger  Lösung  nicht  verändert;  sie  nimmt  auch  bei  mehr- 
tägigem Behandeln  mit  Natriumamalgam  keinen  Wasserstoff 
auf,  sie  zerlegt  Hydriodsäure  von  1,625  spec.  Gew.  nicht 
wesentlich  und  addirt  Brom  *^)  nicht  mit  derselben  Leichtig- 


*)  Diese  Säure  bildet  mikroscopische  monokline  Erystalle ,  Combina- 
tion  von  Säule  und  Basis.  Die  Winkel  der  Basis  betragen  88®,6 
und  92^  nach  Messungen  vermittelst  der  Methode  der  Einschie- 
bung  eines  doppelbrechenden  KalkspathrtiomboSders ,  welche  An- 
gaben also  nur  auf  etwa  einen  halben  Grad  genau  sind.  Die 
Orihodiagonale  verbindet  die  spitzen  Winkel  der  Basis.  Die  Säule 
ist  sehr  wenig  ausgedehnt,  so  dais  der  Habitus  tafelartig.  Die  Nei- 
gung der  Säulenflächen  gegen  die  Basis  machte  den  Eindruck  der 
Gleichartigkeit  nach  rechts  und  links  und  deshalb  sind  die  Kry- 
staUe  als  monoklinisch  bezeichnet  (Nach  Beobachtungen  von 
H.  Guthe.) 
**)  Bromdampf  verändert  Isatropasäure  wenig,  die  Gewichtszunahme 
betrug  nur  13  pC.  Durch  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf 
100^  wurde  eine  bromhaltige  Säure  erhalten,  welche  aus  der  wein* 
geistigen  Lösung  durch  Wasser  als  pulveriger  Niederschlag  gefäÜt 
51,10  pC.  Brom  hielt  (Rechnung  für  C^H^Br^O«  =  51,95  pC. 
Brom).  Diese  Säure,  mag  sie  durch  Addition  oder  Substitution 
entstanden  sein,  ist  von  der  aus  Ätropasäure  durch  Brom  enU 
stehenden  verschieden. 
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keit  wie  Atropasäure.  Andererseits  wird  sie  aus  Atropa- 
säure (oder  Tropasäure)  erhalten.  Diese  Verhältnisse  ent- 
sprechen vollständig  der  Formel  5  :  CH« .  C(C«H5)  .  00% 
welche  aufserdem  als  die  einzig  mögliche  übrigbleibt. 

Die  Formel  der  Tropasäure  ist  durch  die  der  Atropa- 
säure gegeben.  Dasselbe  Eohlenstoffatom ,  welches  in  der 
Atropasäure  zweiwerthig  auftritt,  bindet  in  der  Tropasäure 
noch  1  Atom  Wasserstoff  und  einen  Wasserrest  OH,  welche 
es  beim  Behandeln  mit  Baryt  leicht  als  Wasser  verliert, 
Tropasäure  ist  das  der  Fleischmilchsäure  entsprechende  Glied 
dieser  Gruppe  : 

HO .  CH« .  CH« .  COOH  HO .  CH« .  CH(C«H«) .  COOH 

Fleischmilchsäure  Phenylfleischmilchsäare. 

Bis  jetzt  habe  ich  bei  diesen  Erörterungen  vorausgesetzt^ 
dafs  Atropasäure  und  Isatropasäure  beide  einbasische  Säuren 
seien ;  auch  hat  meine  Betrachtung  sich  nicht  auf  die  amorphe 
Säure  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  erstreckt, 
welche  ich  in  meiner  letzten  Arbeit  über  Atropin  beschrieben 
habe.  Es  läfst  sich  aber  nicht  verkennen ,  dafs  die  bis  jetzt 
festgestellten  Eigenschaften  namentlich  die  Isatropasäure  nicht 
als  sicher  einbasische  Säure  characterisiren.  Diese  Säure 
und  die  amorphe  Säure  könnten  zwei-  oder  mehrbasisch 
sein ,  und  wenn  wir  die  Formeln  betrachten,  welche  ich  der 
Atropasäure  und  der  Isatropasäure  beigelegt  habe ,  so  er- 
kennen wir  leicht^  dafs  durch  die  Vereinigung  zweier  Mole- 
cule  dieser  Säuren  zwei  verschiedene  zweibasische  Säuren 
entstehen  können.  Der  Zusammenhang  der  beiden  Hälften 
dieser  Säuren  würde  durch  die  beiden  Affinitäten  bewirkt 
sein,  welche  in  der  Atropasäure  latent  angenommen  wurden 
und  welche  nach  der  ersten  Ansicht  in  der  Isatropasäure 
die  doppelte  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  bewirken. 
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II 
C«H6.HC    +    CH.C8H«    =     C«H6.HC  CH.C«H» 


CO*H    CO«H  CO«H    CO«H 

V 

Aus  Atropasäure  abgeleitete  condensirte  Säure. 

H«C  CH»  H«C    —    CH» 

II  II  I  I 

C^H^C    +    C        =    CöHö.C    —    C.CW 

II  II 

CO«H   CO«H  CO*H    CO«H 

Zweite  condensirte  Bäure. 

Nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  vermag  ich  nicht 
mir  eine  bestimmte  Ansicht  darüber  zu  bilden,  ob  eine  dieser 
Formeln  der  Isatropasäure  oder  der  amorphen  Säure  zu- 
kommt. Dafür,  dafs  die  amorphe  Säure  eine  complicirtere 
Zusammensetzung  besitzt^  scheint  eben  ihr  Aggregatzustand  zu 
sprechen;  dagegen  spricht  die  Thatsache,  dafs  sie  verhält- 
nifsmäfsig  leicht  in  Isatropasäure  übergeht.  Es  ist  unwahr- 
scheinlich, dafs  durch  die  Mittel,  welche  diese  Umwandlung 
bewirken ,  direct  verbundene  Kohlenstoffatome  getrennt 
werden. 

Wenn  ich  diese  Frage  jetzt  unbeantwortet  lasse,  so 
glaube  ich  doch  hoffen  zu  dürfen,  dafs  die  von  mir  beige- 
brachten Thatsachen  zu  ihrer  Erledigung  führen  werden, 
wenn  man ,  wals  bis  jetzt  nicht  geschehen  zu  sein  scheint, 
die  Möglichkeit  einer  solchen  Condensation  bei  dem  Studium 
von  anderen  isomeren  Säuren  genügend  beachtet. 

Hannover,  den  2.  Juli  1868. 
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üeber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus 

ihren  Anfangsgliedern. 


Sechster    Theil. 

Eeduction  des  Essigsäure-Anhydrids  zu  Aethyl- 

alkohol ; 

von  Eduard  Linnemann. 


Läfst  man  Essigsäureanhydrid  zu  fein  gepulvertem  Natrium- 
amalgam treten,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt,  wobei, 
wenn  nicht  alle  Feuchtigkeit  ausgeschlossen  ist,  was  neben- 
bei gesagt  nie  vollständig  gelingt,  sogleich  der  bemerkens- 
werthe  Geruch  nach  Aldehyd  auftritt.  Setzt  man  dann 
Wasser  hinzu  und  blieb  ein  Ueberschufs  an  Amalgam^  so 
wird  der  Aldehydgeruch  Anfangs  noch  deutlicher,  dann  aber 
verschwindet  er^  und  in  der  wasserigen  Lösung  befindet  sich 
neben  sehr  viel  essigsaurem  Natron  Aethylalkohol.  Hierbei 
entsteht  indessen  gleichzeitig  noch  ein  in  Wasser  schwer 
lösliches  Oel  von  aromatischem  Geruch. 

Die  Bildung  von  Aethylalkohol  ist  hier  die  Folge  dreier 
aufeinander  folgender  Reductionen ,  die  durch'  nachfolgende 
Gleichungen  dargestellt  werden. 

-.    CfÄOU  _  a  -  ^Ä^) 

2)    §i:S}  +  H.  =  2  (^Ä^j) 

Man  verfährt  bei  diesem  Versuche  am  Besten  folgender- 
mafsen.  In  einem  von  Aufsen  mit  Eiswasser  umgebenen 
Eölbchen  befinden  sich  250  Grm.  fein  gepulvertes,  4  pC. 
Natrium  haltendes  Amalgam.  Man  lafst  nun  in  kleinen  Mengen 

Aanal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  OXLVIU.  Bd.  8.  Heft.  17 
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allmalig-  15  Grm.  Essigsaureanhydrid,  unter  fleifsigem  Umar- 
beiten der  Masse,  welche  nie  erharten  darf,  sondern  stets 
wieder  zu  einem  Pulver  verarbeitet  werden  mufs,  zufliefsen. 
Sobald  bei  weiterem  Schuttein  und  Stehen  keine  Erhitzung 
mehr  eintritt  und  der  Kolbeninhalt  trocken  und  staubig  er- 
scheint, fugt  man  Schnee. hinzu  und  schüttelt  gut  um.  Der 
Schnee  zergeht  unter  bedeutender  Kälteerzeugung,  und  das 
Amalgam  zerfliefst  fast  ohne  Gasentwickelung.  Man  giebt 
nun  noch  Wasser,  etwas  frisches  Amalgam  hinzu,  lafst  stehen, 
entfernt  kleine  Mengen  einer  öligen  Substanz  mittelst  Filtriren 
durch  befeuchtete  Filter,  sattigt  mit  Pottasche,  zieht  ab  und 
entwassert  den  Alkohol  mit  Pottasche. 

Der  gewonnene  Alkohol  mufste  sechsmal  vorsichtig  aus 
dem  Wasserbade  destillirt  werden,  um  dte  letzten  Spuren 
höher  siedender  Substanz  zu  entfernen.  Nach  dieser  Reini- 
gung waren  aus  400  Grm.  Essigsäureanhydrid  15  Grm. 
Aethylalkohol  erhalten  worden. 

Der  so  erhaltene  „Aethylalkohol^  ging  nach  nochmaliger 
sorgfältiger  Entwässerung  mit  geglühter  Pottasche,  bei  Destil- 
lation aus  dem  Wasserbade  und  von  Platin,  unter  einem  Drucke 
von  0,742  Meter  vollständig  bei  77-77o,5  C.  über.  Er  stellte 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  fast  geruchlose,  nur  äufserst 
schwach  weingeistig  riechende  Flüssigkeit  dar,  deren  specif. 
Gewicht,  verglichen  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur,  bei 
-|-  19^  C.  als  Mittel  zweier  übereinstimmender  Versuche  zu 
0,8086  gefunden  wurde.  Aus  den  anderweitigen  Beobach- 
tungen ergiebt  sich  der  corrigirte  Siedepunkt  für  0,760  Meter 
Druck  zu  78,090  C. 

Die  Analyse  ergab  vollkommene  Uebereinstimmung  mit 
der  Zusammensetzung  des  Aethylalkohols. 

0,3075  Grm.  gaben  0,5866  CO,  und  0,3680  HO. 

gefunden  bereclinet 

C  62,01  pC. ;      H    18,29  pC.  C  52,17  pC. ;      H    18,04  pC. 


zu  Aethylalhohoh  25t 

Das  aus  diesem  Alkohol  mittelst  Jod  und  Phosphor  er- 
haltene, {gewaschene,  mit  Wasser  destillirte  und  mit  wasser- 
freier Phosphorsaure  entwasserte  Jodur  ging  von  Platin,  aus 
dem  Wasserbade,  unt^  einem  Drucke  von  0,740  Meter  voll«- 
standig  bei  71  bis  71^,5  G.  aber*  Der  corrigirte  Siedepunkt 
berechnet  sich  fär  0,760  Meter  Druck  zu  72,27^  C.  Das 
specif.  Gewicht  wurde  bei  4"  19^  C.  zu  1,9265  gefunden, 

Lomberg,  den  25.  Februar  1868. 


Siebenter    Theil. 

Synthese  des  normalen  primären  Gährungspropyl- 

alkohols ; 

von  Demselben* 


I.     Umwandlung  des  Aethylalhohols  in  PropionitriL 

30  Kilogramme  95  procentigen  fuselfreien  Aethylalko- 
hols  wurden  in  Portionen  von  2  Kilogrm.  mit  dem  gleichen 
Gewichte  concentrirter  englischer  Schwefelsaure  vermischt, 
und  je  fünf  solcher  Portionen  gleich  nach  dem  Vermischen  in 
einem  irdenen  Topfe  vereinigt.  Die  Temperatur  in  diesem 
Topfe  stieg  bis  auf  90^  C.  Nach  12  Stunden  wurde  mit 
4  Theilen  Wasser  verdfinnt,  so  lange  mit  Kalkmilch  versetzt, 
bis  Chlorcaicium  in  einer  filtrirten  Probe  keinen  Niederschlag 
mehr  erzeugte,  sodann  colirt  und  der  Gyps  abgeprefst.  Hier- 
auf wurde  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Kalkes  mit  Pott^ 
asche  neutralisirt  und  gefällt,  filtrirt  und  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft.  Zuletzt  schreitet  das  Eindampfen  nur 
sehr  langsam  fort,  kann  aber  durch  Umrfihren  beschleunigt 
werden. 

17» 
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Es  wurden  20  Kilogramme  trockenes,  ziemlich  reines 
äthylschwefelsaures  Kali  erhalten ,  welche  mit  20  Kilogrm. 
sehr  fein  zerstofsenem,  nach  der  Methode  von  Lieb  ig  dar- 
gestelltem Cyankalium  innig  gemengt  und  dann  zu  Portionen 
von  1,5  Kilogrm.  der  trockenen  Destillation  unterworfea 
wurden»  —  Aus  dem  Destillationsproduct  wurde  zunächst 
alles  unter  110^  C.  Siedende  als  ein  Gemenge  von  Propio-* 
nitril,  Cyanäthyl  und  Alkohol  abgeschieden.  Dieses  Gemenge 
wurde  zur  Zerstörung  von  Cyanäthyl  mit  verdünnter  Salz- 
säure bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt  und  destillirt  *), 


*)  Bei  dieser  Destillation  hinterblieb  eine  concentrirte  Auflösung  von 
salzsaurer  Amitibase,  die  bei  Zerstörung  von  Cyanäthyl  gebildet 
wurde.  Nach  dem  Verdampfen  beti'ug  die  trockene  Salzmasse 
270  Grm.  und  enthielt  nur  Spuren  von  Salmiak.  Dieses  Saljs 
sollte  nach  den  bis  jetzt  bekannten  Zersetzungen  von  CyanäÖiyl 
reines  Aethylaminsalz  Sein.  Ich  war  ^indessen  sehr  erstaunt,  zu 
finden,  dafs  ich  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Triäthylamin- 
salzen,  besonders  reich  an  Triäthylamin,  vor  mir  hatte.  Die  ab- 
geschiedene Base  destillirt  zwischen  25  und  88®  C.  und  liefs  sich 
leicht  in  eine  Fraction  25  bis  30®  C,  in  einer  Fraction  30  bis  60®  C. 
und  in  eine  Fraction  60  bis  88®  C.  zerlegen.  Die  letztere  Frac- 
tion löst  sich  nicht  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser.;  Löst 
man  sie  vollständig  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  eine  leichte 
Schicht,  vorzugsweise  Triäthylamin  ab,  welche  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  Salzsäure  bereits  ein  im  Wasserbade  zur  Trockne 
kommendes,,  in  Nadeln  krystallisirendcs  Salz  liefert.  Dieses  Salz 
wurde  beim  Stehen  an  der  Luft  etwas  feucht ,  blieb  aber  dann 
nach  mehrmaligem  Abwaschen  luftbeständig,  und  gab  ein  sehr 
leicht  löslidies  Platinsalz,  Welches  durch  Aetiheralkohol  als  tief- 
orangerother  Niederschlag  erhalten  wurde.  0,7700  Grm.  hinter- 
Hefsen  0,2460  Pt,  somit  31,94  pC.  Pt,  und  da  Triäthylaminplatin- 
chlorid  32,1  pC.  Pt  enthalt,  so  war  obige  Base  somit  Triäthyl- 
amin. Das  hier  beobachtete  Triäthylamin  kann,  da  die  Flüssig- 
keit, aus  der  es  erhalten,  destillirt  war,  sich  nur  bei  der  Zerstörung 
von  Cyanäthyl  mit  Salzsäure  gebildet  haben.  Derselbe  Fall 
wurde  bei  Zerstörung  von  Cyanisopropyl  mit  Salzsäure,  wobei 
sich  Dipropylamin  bildet,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird, 
beobachtet.  Vielleicht  wird  Herr  Prof.  Hof  mann  bei  weiterer 
Untersuchung  seiner  neuen,  mit  den  Nitrilen  isomeren  Cyaüver- 
bindungen  diese  Beobachtung  bestätigen  und  erklären  können. 
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das  Destillat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
sauren Kali  geschüttelt,  abgehoben,  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Chlorcaicium ,  dann  mit  wenig  fein  gepulvertem 
festem  Chlorcalcium  geschättelt,  mechanisch  von  letzterem 
getrennt,  dann  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Wasser  ge- 
schüttelt und  mit  trockenem  kohlensaurem  Kali  entwässert. 
Das  erhaltene  Propionitril  ging  vollständig  bei  96-97^  C. 
über  und  hatte  einen  angenehm  ätherischen  Geruch.  Die 
Menge  betrug  2650  Grm. 

IL     Umwandlung  des  Propionürüs  in  Propionsäureanhydrid^ 

Ich  habe  der  bis  jetzt  üblichen  Methode  der  Umwand 
lung  der  Nitrile  mit  kochender  alkoholischer  Kalilosung  die 
Umwandlung  mittelst  Schwefelsäure  vorgezogen.  Erstens 
vermeidet  man  die  Verunreinigung  mit  Alkohol  und  den 
Producten  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Weingeist;  dann  ist 
aber  auch  die  Einwirkung  bei  weitem  kurzer  und  die  Ab- 
scheidung der  Säure  leichter.  Bei  der  Umwandlung  mufs 
man  genau  die  hier  folgende  Vorschrift  einhalten ,  denn 
Propionitril  und  Schwefelsäure  können  explosionsartig  aufein- 
ander einwirken.  Man  wendet  gleiche  Gewichtsmengen  Nitril 
und.  englische  Schwefelsäure  an,  welche  man  vor  dem  Ver- 
mischen im  Verhältnifs  von  7  Gewichtstheilen  Schwefelsäure 
auf  3  Gewichtstheile  Wasser  verdünnt.  Das  Vermengen  ge- 
schieht in  kleinen  Portionen,  und  ehe  man  gröfsere  Mengen 
des  Gemisches  vereinigt,  wartet  man  das  Erkalten  desselben 
ab.  Man  läfst  nun  das  klare  Gemenge  beider  Flüssigkeiten 
12  Stunden  stehen  und  erhitzt  es  dann  6  Stunden  im  Wasser- 
bade mit  rückfliefsendem  Kühler,  worauf  sich  zwei  Schichten 
von  einander  trennen,  deren  uniere  nach  einiger  Zeit  er- 
starrt. Die  obere  Schicht  und  die  untere  erstarrte  werden 
beide  in  gleicher  Weise,  aber  getrennt,  auf  propionsaures 
Natron  und  unzersetztcs  Nitril  verarbeitet,  und  zwar  zunächst 
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durch  Destillation  (der  erstarrte  Theil  durch  Destillation  mit 
Wasser)  von  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Ammon, 
welche  fast  vollständig  im  Rückstand  bleiben,  getrennt.  Das 
Destillat  wird  mit  Natron  schwach  übersättigt,  das  unzer- 
setzte  Nitril  abgeschieden  und  von  neuem  mit  Schwefelsaure 
behandelt;  im  Ganzen  mufste  derProcefs  dreimal  wiederholt 
werden,  bis  das  übrig  bleibende  Nitril  unberücksichtigt  ge- 
lassen werden  konnte. 

Die  alkalische  Lösung  von  Propionsäure  wurde  nun  so 
lange  unter  kleinen  Zusätzen  von  Aetznatron  gekocht,  bis 
kein  Ammoniakgeruch  mehr  auftrat,  mit  Salzsäure  eben  neu- 
tralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Dabei  zeigte 
es  sich,  dafs  das  Propionsäure  Natron  zwar  ein  sehr  leicht 
lösliches  und  sogar  zerfliefsliches  Salz  ist,  welches  aber  aus 
hinlänglich  concentrirten  heifsen  Lösungen  beim  Erkalten 
eben  so  leicht  krystallisirt,  wie  essigsaures  Natron.  Da  ge- 
wöhnlich angegeben  wird,  das  aus  Propionitril  dargestellte 
Propionsäure  Natron  sei  mit  essigsaurem  Natron  verunreinigt 
und  letzteres  könne  leicht  durch  Krystallisation  als  das  zu- 
erst anschiefsende  von  dem  nicht  krystallisirenden  Propion- 
säuren Natron  getrennt  werden,  so  befreite  ich  das  zuerst 
auskrystallisirende  Salz  vollkommen  von  Mutterlauge,  löste 
es  nochmals  für  sich  in  heifsem  Wasser,  liefs  krystallisiren 
und  verwandelte  diesen»  von  der  ganzen  Menge  erhaltenen 
Propionsäuren  Natrons  schwerlöslichsten  Theil  in  Silbersalz. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  folgende  Resultate : 

I.    0,7430  Grm.  hinterliefsen  0»4470  Ag. 
IL    0,3710  Grm.  gaben  0,2690  COg  und  0,0980  HO. 
HL    0,3810  Grm.  gaben  0,2780  CO»  und  0,0980  HO. 

gefunden  berechnet  für 

I.  n.  in.  propions.  Silber 


Ag 

60,16 

— 

— 

69,66 

0 

— 

19,67 

19,70 

19,88 

H 

2,88 

2,79 

2,76 
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welche  somit  das  analysirte  Salz  als  propionsaures  Salz  er- 
scheinen lassen.  Damit  ist  aber  dargeihan,  dafs,  wenn  man 
Propionsäure  in  der  hier  beschriebenen  Weise  darstellt^  die- 
selbe sogleich  vollkommen  rein  erhalten  wird,  und  dafs  pro- 
pionsaures \Natron  leichter  krystallisirt ,  als  allgemein  ange- 
nommen wird.  Es  wurden  circa  3  Kilogramme  trockenes 
propionsaures  Natron  erhalten. 

Ich  habe  die  Darstellung  von  Anhydrid  sowohl  durch 
Einwirkung  von  Pbosphorchlorür ,  als>  Phosphorchlorid  und 
Pfaosphoroxychlorid  auf  trockenes  propionsaures  Natron  ver- 
sucht, dabei  viel  Material  verloren  und  mich  überzeugt,  dafs 
keine  dieser  Methoden  den  Anforderungen  entspricht  und 
eine  hinreichende  Menge  Anhydrid  liefert.  Es  wurden  im 
günstigsten  Fall  statt  67  Theilen  reinen  Anhydrids  nur  23 Th. 
eines  unreinen,  bei  150  bis  160^  G.  siedenden  Anhydrids 
erhalten,  aus  dem  durch  fractionirte  Destillation  gar  kein 
reines  Anhydrid  erzielt  werden  kann ;  oder  doch  nur  mit 
den  gröfsten  Verlusten,  wenn  man  gröfsere  Mengen  desRoh- 
produotes  zur  Verfügung  hat. 

Ich  habe  deshalb  das  Anhydrid  durch  Einwirkung  von 
Chlorpropionyl  auf  propionsaures  Natron  darzustellen  ver- 
sacht und  diese  Methode  als  die  vortheilhafteste  kennen  ge- 
lernt.  Das  Chlorpropionyl  selbst  wurde  durch  Einwirkung 
von  Phosphorchlorur  auf  reine  Propionsäure  erhalten.  Die 
letztere  scheidet  man  am  Besten  durch  Einwirkung  von 
trockenem  SalzsSuregas  auf  fein  gepulvertes,  vorher  durch 
Schmelzen  entwässertes  propionsaures  Natron  ab,  welche 
Methode  die  einzige  ist;  die  gestattet,  ohne  Verlust  die  Saure 
sogleich  rein  und  wasserfrei  zu  erhalten«  Im  Anfange  mufs 
man  beim  Ueberleiten  von  SalzsSuregas  die  Retorte,  in  wel- 
cher sich  das  Salz  befindet,  gut  kühlen,  da  starke  Erhitzung 
eintritt.  Findet  bei  weiterem  Zuleiten  von  Salzsauregas  keine 
Erwärmung  und  Absorption  mehr  statt,  so  wird  die  Saure 
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vom  gebildeten  Kochsalz  abdestillirt  und  leicht  bei  gelindem 
Erwärmen  durch  einen  trockenen  Luftstrom  vollständig  von 
Salzsäuregas  befreit.  Aus  1000  Grm.  Salz  erhält  man  so 
752  Grm.  Säure;  die  Rechnung  verlangt  770  Grm.  Bei  der 
ersten  Destillation  schon,  wobei  die  Säure  bei  135^  C.  zu 
sieden  anfing,  gingen  sogleich  680 Grm.  vollständig  zwischen 
138  und  139»  G.  über,  30  Grm.  blieben  im  Rückstand,  der 
Rest  war  unter  138»  G.  übergegangen. 

Bei  nochmaliger  Destillation  ging  die  Säure  fast  voll- 
ständig unter  einem  Drucke  von  0,745  Meter  bei  139»  C.  über. 
Der  corrigirte  Siedepunkt  für  0,760  Meter  Druck  berechnete 
sich  zu  140»,5  C.  und  das  spec.  Gewicht  betrug  bei  -f~  ^8»  C. 
0,992.    Die  Säure  war  frei  von  Salzsäure. 

Das  Chlorpropionyl  wurde  durch  Einwirkung  von  Phos* 
phorchlorür  auf  Propionsäure  dargestellt ,  wobei  die  theore- 
tische Menge  beider  Substanzen  in  Anwendung  kam.  Die 
Reaction  verläuft  bei  gelindem  Erhitzen  im  Wasserbade  ziem- 
lich regelmäfsig  und  in  kurzer  Zeit.  Der  Salzsäurestrom^ 
welcher  sich  dabei  entwickelt,  entführt  bfsträchtliche  Mengen 
von  Chlorpropionyl,  welches  äufserst  flüchtig  ist.  Man  thut 
deshalb  gut,  die  Salzsäure  in  Kali  oder  Natronlauge  zu  leiten, 
um  so  das  Säurechlorid  wieder  als  Salz  zu  erhalten.  Da  es 
für  die  Reinheit  und  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  an  Anhydrid 
nothwendig  ist,  dafs  das  Säurechlorid  möglichst  frei  von 
Salzsäure  sei,  weil  sonst  bei  Einwirkung  des  Chlorids  auf 
propionsaures  Natron  neben  Propionsäureanhydrid  viel  Pro- 
pionsäure entsteht,  von  welcher  ersteres  durch  Destillation 
kaum  zu  trennen  ist,  so  mufs  man  das  Kochen  am  aufwärts 
gerichteten  Kühler  längere  Zeit  fortsetzen,  und  auch  durch 
das  abdestillirte  Säurechlorid  trockene  Luft  leiten.  Durch 
diese  nicht  zu  umgehenden  Operationen  wird  leider  viel  des 
flüchtigen  Chlorids  eingebüfst,  so  dafs  man  nur  46  pC.  der 
theoretischen  Menge   erzielt.     Dafür    kann    man   aber    das 
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verfiöchtigle  Chlorid  leicht  wieder  als  Säure  gewinnen,  wenn 
man,  wie  oben  erwähnt,  in  Natron  auflPängt,  eindampft  und 
das  Salzgemenge  mit  Salzsäure  behandelt. 

Das  Säurechlorid  wirkt  unter  Erwärmung  auf  das  Salz 
ein.  Letzteres  war  geschmolzen^)  und  fein  pulverisirl.  Nach 
der  Einwirkung  wurde  noch  längere  Zeit  am  aufwärts  ge- 
richteten Kdhler  erhitzt,  bis  im  Wasserbade  keine  Destillation 
mehr  stattfand.  Beispielsweise  wurden  aus  520  Grm.  Chlorid 
und  660  Grm.  Salz  705  Grm.  rohes  Anhydrid  erhalten,  wäh- 
rend die  Rechnung  750  Grm.  reines  verlangt. 

Das  reine  Propionsäure-Anhydrid ,  welches  durch  frac- 
tionirte  Destillation  aus  dem  Rohproduct  erhalten  wurde,  ist 
eine  farblose,  genau  wie  das  Essigsäureanhydrid  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,01  bei  +  18®  C«?  welche 
bei  164  bis  166®  siedet. 

Schliefslich  erhielt  ich  auf  dem  hier  angedeuteten  Wege 
aus  2000  Grm.  propionsaurem  Natron  70  Grm.  unreinen  An- 
hydrids, welches  unter  150®  G.  überging  (diese  Fraction  ent- 
hielt viel  Propionsäure),  150  Grm.,  welche  bei  150  bis  160®  C. 
übergingen,  400  Grm.,  welche  bei  160  bis  164®  übergingen,  und 
endlich  350  Grm.  bei  164  bis  166®  siedendes  reines  Anhydrid. 

III.     Umwandlung    des  Propionsäureanhydrids   in  normalen 

PropylalkohoL 

Die  Umwandlung  des  Propionsäureanhydrids  in  Propyl- 
alkohot  und  die  Abscheidung:  des  letzteren  geschah  ganz  in 
der  Weise,  wie  ich  es  bei  der  Umwandlung  von  Essigsäure^ 
anhydrid  in  Aethylalkohol  beschrieben.  Ich  wende  auf  je 
20  Grm.  Propionsäureanhydrid  300  Grm.  eines  5  pC.  Natrium 
enthaltenden  Amalgams  an.    Es  bildet  sich  bei  weitem  mehr 


*)  Geschmolzenes  und  dann  erstarrtes  propionsaures  Natron  ist  änfserst 
wenig  zerfliefslich  an  mä&ig  trockener  warmer  Sommerluft. 


258  Linnemannj  Synthese  des  normalen 

eines  öligen,  stark  riechenden,  in  Wasser  unlöslibhen,  zwi- 
schen 100  und  300^  C.  siedenden  Oeles,  als  bei  der  Reduction 
des  Essigsäureanhydrids.  Der  rohe,  mit  Pottasche  entwässerte 
Alkohol  fangt  bei  89^  C.  an  zu  sieden,  und  enthalt  noch  von 
genanntem  Oele  beigemengt.  Bei  der  ersten  Destillation 
wurde  nur  das  unter  110*^  C.  Siedende  aufgefangen,  und  dann 
durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Salpeterbade  und  eine 
sechsmalige  Destillation  aus  dem  Wasserbade  das  höher  Sie- 
dende möglichst  zu  entfernen  gesucht.  Der  Alkohol,  wie 
ich  ihn  bis  jetzt  aus  dem  bei  160  bis  164^  G.  siedenden  An- 
hydrid erhalten,  wobei  die  Ausbeute  auf  100  Grm.  Anhydrid 
4  Grm.  betrug,  zeigt  folgende  Eigenschaften. 

Normaler  primärer  Qährungapropylalkohol  Stellt  eine 
farblose,  aufserst  schwach  weingeistig  riechende,  nach  allen 
Verhältnissen  in  Wasser  lösliche,  mit  leuchtender  Flamme 
brennende  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  87  bis  94^  C*  siedet 
Der  Alkohol  war  mit  trockenem  kohlensaurem  Kali  und  etwas 
Natrium  entwässert  vollkommen  wasserfrei  und  seine  Menge 
betrug  16  Grm.  Ich  halte  diesen  Alkohol  noch  nicht  fär 
ganz  rein,  sondern  vermuthe,  dafs  der  reine,  welchen  ich 
später  aus  einem  reinen  Aether  abzuscheiden  gedenke,  nicht 
über  90^  C.  siedet,  der  Art,  dafs  zwischen  den  Homologen 
Methyl-,  Aethyl-  und  Propylalkohol  nahezu  die  gleiche  Siede- 
punktsdifferenz von  ungefähr  11^  C.  liegt.  Die  Untersuchung 
dieses  Alkohols  habe  ich  einstweilen  nur  darauf  beschränkt, 
seine  Verschiedenheit  vom  Isopropylalkohol  festzustellen^ 
welchen  Beweis  nachfolgende  Angaben  liefern. 

PropyljodUr.  —  Mittelst  Jod  und  Phosphor  aus  dem 
Alkohol  gewonnen,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit.  Wasser 
destillirt,  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  entwässert,  stellt  es 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Jodäthyl  gleich  rie- 
chende, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht 
1,7012  bei  +  21^  C.  dar,  welche  unter  einem  Drucke  von 
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0,746  Meter  bei  +  101^5  C.  siedet.  Der  corrigirle  Siede- 
punkt für  0,760  Meter  Druck  berechnet  sich  zu  102^,5  C. 
Dieses  Jodür  zeigt  demnach  nahezu  denselben  Siedepunkt, 
wie  das  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthaltende  Jod- 
allyl,  und  siedet  circa  12^  C.  höher,  als.  das  isomere  Isopropyl- 
jodür.  Eine  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  im 
geschlossenen  Rohre  ausgeführte  Jodbestimmung  ergab  die 
Zusammensetzung  des  Propyljodürs. 

0,6110  Grm.  gaben  0,8425  JAg. 

gefui^den  berechnet  für  Gfi^^S 

74,46  pC.  J  74,70  pC.  J. 

Propylbromär.  —  Aus  Alkohol  und  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure erhalten,  stellt  es  eine  farblose,  in  Wasser 
unlösliche  und  darin  untersinkende  Flüssigkeit  dar,  welche  bei 
68  bis  72^  C.  siedet.  Da  ich  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  er- 
hielt, werde  ich  die  Eigenschaften  später  genauer  angeben. 
So  viel  kann  aber  aus  dieser  Angabe  für  jetzt  entnommen 
werden,  dafs  die  Bromverbindung  dieses  Alkohols  etwa  8 
bis  9^  C.  höher  siedet,  wie  das  Isopropylbromür,  und  dafs 
dieses Bromür  identisch  ist  mit  dem  kurzlich  vonR.Fittig^) 
aus  Gährungsalkoholen  erhaltenen  Propylbromür. 

Bei  Oxydation  mit  Chromsäure  tritt  zunächst  deutlicher 
Aldehydgeruch  auf,  und  bei  weitergehender  Oxydation  erhält 
man  ohne  Entwickelung  von  Kohlensäure  ^yPropionsäure^y 
wodurch  sich  dieser  Alkohol  von  Neuem  vom  Isopropyl- 
alkohol  unterscheidet,  und  sich  als  „primärer  Alkohol^  legi- 
timirt. 

Als  ich  zwei  Grm.  des  Alkohols  mit  8  Grm.  saurem 
chromsaurem  Kali  und  10  Grm.  Schwefelsäure  der  Destillation 
unterwarf,  das  Destillat  mit  Silberoxyd  neutralisirte  und  zur 
Krystallisation   brachte,    erhielt   ich    eine   reichliche  Menge 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie,  elfier  Jahrgang,  IV.  Bd.,  2.  Heft,  S.  44. 
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Silbersalz,  welches   bei   der  Analyse   die  Zusammensetzung 
des  Propionsäuren  Silbers  ergab. 

0,1825  Grm.  gaben  0,1085  Ag. 

0,6665  Grm.  gaben  0,4780  CO«  und  0,1800  HO. 

geilmden  berechnet  ^sH^AgOs 

0  19,55  0  19,88 

H  3,00  H  2,76 

Ag  59,45  Ag        59,66. 

Eine  genauere  Beschreibung  des  Gährungspropylalkohols 
und  seiner  Derivate  werde  ich  später  nachfolgen  lassen. 

• 

Da  vom  Aethylalkohol  ausgehend  die  Synthese  der  bei- 
den theoretisch  möglichen  Tritylalkohole  durchfuhrbar  ist,  je 
nachdem  man  das  Nitril  der  Propionsäure  in  Aminbase  und 
Alkohol  überführt,  wobei  secundärer  Propylalkohol  auftritt^ 
oder  das  Anhydrid  der  Propionsäure  zu  Alkohol  reducirt, 
wobei  primärer  Propylalkohol  erhalten  wird,  so  steht  zu 
vermuthen,  dafs  man  mit  Anwendung  dieser  beiden  Methoden, 
insofern  aus  Propylalkohol  Buttersäure,  aus  Isopropylalkohol 
aber  Isobuttersäure  erhalten  werden  kann,  aus  diesen  zwei 
isomeren  Buttersäuren  sämmtliche  vier  theoretisch  mögliche 
Tetrylalkohole  synthetisch  wird  darstellen  können. 

Die  Fortsetzung  der  Untersuchung  über  d^  Aufbau  der 
Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedern  wird  die  Lösung  dieser 
Vermuthung  sich  zur  Aufgabe  machen;  das  Resultat  des  nach* 
folgenden  Abschnitts  ist  die  für  die  Fortsetzung  dieser  Unter^ 
suchung  wichtige  Erkenntnifs,  dafs  man  bei  den  höheren 
Gliedern  von  den  reinen,  aus  den  Säuren  dargestellten  Nitrilen 
ausgehen  mufs. 

Lemberg,  Juni  1868. 
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I 

Achler    Theil. 

Versuche  zur  Umwandlung  Ton  Isopropylalkohol 

in  Butylalkohol ; 

von  Alfred  Siersch. 


Ich  habe  die  früher,  im  fünften  Theil  dieser  Untersuchungen, 
mit  dem  Aelhylalkohol  ausgeführten  Umwandlungen  nun  auch 
mit  dem  Isopropylalkohol  in  der  Hoffnung  versucht,  Butyl- 
alkohol  zu  erhalten ,  ohne  indessen  bis  jetzt  auf  diesem  Wege 
genugende  Mengen  des  neuen  Alkohols  gewonnen  zu  haben. 
Ich  will  indessen  diese  Versuche  hier  beschreiben,  da  sie 
wenigstens  feststellen,  dafs  Butylalkohol  erhalten  wird,  und 
werde  die  Darstellung  gröfserer  Mengen  zur  genaueren  Un- 
tersuchung später  versuchen. 

ES  wurden  ztir  Darstellung  von  Isobutyronitril  1000  Grm. 
aus  Glycerin  dargestelltes  gereinigtes,  bei  89  bis  90^  C.  sie- 
dendes Isopropyljodür  mit.  700  Grm.  alkoholischem  Cyan- 
kalium  durch  36  Stunden  gekocht ,  die  erhaltene  alkoholische 
Lösung  des  Nitrits  möglichst  von  Aetherarten  *)  befreit  und 
zur  Zerstörung  von  neben  Nitril  entstandenem  Isopropyl* 
cyanür  mit  Salzsäure  destillirl,  wobei  in  der  That  auch  das 
salzsaure  Salz  einer  organischen  Base,  auf  welche  ich  später 
zurückkommen  werde,  zurfickblieb. 


*)  Den  früher  von  Morkownikow  "beschriebenen  Aethylisopropyl- 
äther  erhielt  ich  in  reichlicher  Menge  heim  Behandeln  .des  festen 
krystallinischen ,  in  dem  Kühler  gebildeten  Ansatzes  mit  Wasser, 
wobei  er  sich  als  leichte  Sdiichte  absonderte.  So  erhalten  und 
gereinigt  ging  er  bei  53,5  bis  55^  G.   über.    Die  Analyse  ergab  : 

0,255  Grm.  lieferten  0,6360  CO«  und  0,3170  HO. 

erhalten  berechnet 

€         68,0  0        68,18 

H        13,8  H        13,63. 
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Die  so  gereinigte  alkoholische  Lösung  des  Nitrils  wurde 
in  dfler  beschriebener  Weise  mit  Salzsaure  und  Zink  be- 
handelt, wobei  ich  indessen  schliefslich  nur  ISGrm.  salntiak- 
freies  salzsaures  Salz  der  neuen  Base  erhielt. 

Dieses  in  salpetrigsaures  Salz  und  Alkohol  umgewandelt, 
ergab  einen  nach  dem  Entwässern  mit  Pottasche  bei  75  bis 
78^  C.  siedenden,  dicklichen,  bei  —  4®  C.  nicht  festwer- 
denden, in  Wasser  nach  allen  Verhältnissen  löslichen  Alkohol, 
von  angenehmem,  an  Isopropylalkohol  erinnerndem  Gerüche. 

Die  nachfolgende  Analyse  gab  keine  befriedigenden  Re- 
sultate; der  erhaltene  Alkohol,  wenn  er  überhaupt  rein  war, 
könnte  als  ein  Hydrat  2  (G4H10O)  -f-  H^O  betrachtet  werden. 

Die  Analyse  ergab  : 

I.    0,1875  Grm.  gaben  0,8960  Kohlensäure  n.  0,2255  Wasser. 


n.  0,1280   »    „ 

0,2700 

,  0,1516 

IIL  0,1446  n        n 

0,8045 

n   0,1710 
gefanden 

berechnet 

I. 

u.   ni. 

Gs        67,8 

57,60 

57,52    57,50 

H,,   13,2 

13,12 

13,15    13,14 

^,       28,9  —  —  — 

Dafs  die  Substanz  im  Wesentlichen  Butylalkohol  dar- 
stellte, konnte  durch  Umwandlung  in  Jodur  festgestellt  wer- 
den; dieses,  obgleich  wohl  auch  nicht  ganz  rein,  in  geringer 
Menge  erhalten;  ging  zwischen  90  und  100^  G.  über,  enthielt 
aber  Jod  in  Verhaltnissen  wie  Butyljodür. 

Die  Analyse  ergab  : 

I.    0,570  Grm.  lieferten  0,741  AgJ. 
n.    0,381      „  ,       0,492  AgJ. 

.    gefanden 

I.  n.  bereobnet  ftlr  Gfi^ 

J         70,0        69,9  69,0. 
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Ich  werde  diese  Versuche  mit  reinem,  aus  IsobuUersäure 
dargestelltem  Nitril  in  gröfserem  Mafsstabe  wiederholen. 
Lemberg,  am  -1.  Juli  1868. 


Isopropyl-  und  Diisopropylamin ; 
Ton  Alfred  Siersch. 


Ich  erhielt  das  Gemenge  beider  Basen  beim  Destilliren 
des  rohen,  aus  Jodisopropyl  und  Cyankalium  dargestellten 
Isobuttersäurenitrils ;  welches  isopropylcyanürhaltig  war,  mit 
Salzsaure. 

Die  aus  dem  salmiakfreien  Salz  abgeschiedenen  Basen 
gingen  bei  30  bis  90^  C.  über  und  konnten  leicht  durch 
fractionirte  Destillation  in  das  bei  31^^5  C.  siedende  Isopro- 
pylamin  und  in  das  bei  83^,5  C.  siedende  Diisopropylamin 
zerlegt  werden. 

Ich  will  beide  Substanzen  kurz  beschreiben  : 

„Isopropylamin^  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
brennbare  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem ,  etwas  an  Ha- 
ringslake  erinnernden  Geruch  dar  und  ist  mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  siedet  unter  0,743  Meter 
Druck  constant  bei  31^5  C.  und  besitzt  bei  -(-  1^^  C*  ^^^ 
spec.  Gewicht  von  0,690. 

Durch  alle  diese  Eigenschaften  unterscheidet  sich  diese 
Base  hinreichend  von  dem,  von  Mendius  aus  Propionitril 
erhaltenen  Propylamin.    Die  Analyse  ergab  : 

I.  0,1945  arm.  Substanz  lieferten  0,4855  CO,  und  0,2700  HO. 

n.  0,1760      n      .      n  n         0,3926     ,       ,     0,2335     „ 

m.  0,1995      n  n  n         0,0469205  N. 

IV.  0,2230      „  n  n        0,0526915  N. 
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berechnet 

gciuuuc 

iU. 

€3        61,00 

0 

I. 

61,01 

n. 

60,84 

m. 

IV. 

H9        15,30 

H 

15,40 

15,60 

— 

N         23,70 

N 

— 

23,52 

23,6! 

^Salzsaures  Isopropylamin''  ist  ein  sehr  zerfliefsliches 
Salz,  welches  im  Wasserbade  kaum  zur  Trockne  gebracht 
werden  kann;  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln. 

„Salzsaures  Isopropylamin-Platlnchlorid^  bildet  schöne 
goldglänzende  Schüppchen,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich.    Die  Analyse  ergab  : 

0,550  Grm.  Substanz  gaben  0,2095  Platin. 

In  Jfrocenten  gefunden  38,0  pC,    während  die    Theorie   38,1  pC. 
verlangt. 

Ich  halte  diese  Base  und  ihre  Derivate  deshalb  für  Ab- 
kömmlinge  des  Isopropylalkohols,  weil  die  aus  Propionitril 
von  Mendius  erhaltene  Base^  wie  Chapman  und  Thorp 
kürzlich  zeigten,  bei  Oxydation  Propionsäure  liefert,  und 
demnach  das  normale  oder  primäre  Propyl  enthält;  aufserdem 
siedet  das  hier  besprochene  Propylamin  niedriger  als  das  aus 
Propionitril  erhaltene,  wodurch  sich  alle  Isopropylderivate 
von  den  Propylderivaten  unterscheiden.  Ich  habe  das  Iso- 
propylamin  nicht  oxydirt,  wohl  aber  in  Alkohol  umgewandelt, 
weil  mir  diese  Verwendung  richtiger  schien.  Der  Alkohol 
ging  bei  79,5  bis  80S5  C.  über  und  hatte  bei  +  18^  C.  ein 
spec.  Gewicht  von  0,803.  In  seinen  Eigenschaften  stimmte  er 
mit  dem  Hydrat  des  Isoprppylalkohols  überein,  und  die  Jod- 
verbindung besafs  alle  Eigenschaften  des  Isopropyljodürs. 

Ich  lasse  die  Analysen  hier  folgen  : 

I.     0,1720  Grm.  Alkohol  gaben  0,3450  Kohlensäui-e  u.  0,2050  Wasser. 

n.     0,1280     „  „  „        0,2550  „  »    0,1535       „ 

T        ,      .    1                               eefcmden 
berechnet  als  — g^    _    ., 

3  (GsHgO)  +  H,0     '  '     I.  n. 

€  54,54  54,4        54,8 

H  13,13  13,2     ,    13,3. 
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I.     0,3190  Grm.  Jodür  gaben  0,2470  Kohlensäure   u.    0,1230  Wasser. 


11. 

0,5150      ,         j,          „ 

0,7095 

AgJ. 

gefunden 

berechnet 

I.            n. 

€3        21,18 

21,07            — 

H,         4,1 

4,3              - 

J          74,71 

74,4' 

^Diisopropylamin^  ist  eine  farblose  wasserhelle  Flüssig- 
keit, welche  unter  0,743  Meter  Druck  bei  83,5  bis  84^  C. 
siedet;  das  spec.  Gewicht  wurde  bei  +  22^  C.  zu  0,722  ge- 
funden.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  brennbar, 
und  hat  einen  laugenhaften  Geschmack  und  ammoniakalischen 
Geruch.    Die  Analyse  ergab  : 

0,1820  Grm.  Substanz  lieferten  0,4735  CO,  und  0,2450  HO. 

gefunden  berechnet 

€  71,0  €e  71,27 

H  15,0  Hi5  14,85 

N  —  N  13,85. 

Das  salzsaure  Diisopropylamin  wurde  als  sehr  zerfliefs- 
liches,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  erhalten;  seine 
Platinverbindung,  die  in  schönen  grofsen  rothgelben  Tafeln 
krystallisirt  erhalten  werden  kann,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  aber  in  Aetheralkohol  schwer  löslich. 

Die  Platinbestimmung  ergab  : 

0,810  Grm.  Salz  gaben  0,2605  Platin. 

berechnet  geftmden 

für    ^Ä^ClaPt  :  Pt      82,2  Pt        32,16. 

Lemberg,  am  1.  Juli  1868. 
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üeber  da^  Kohlenoxysulfid ; 
Von  M.  Berthelot*). 


Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  vonThan^^)  entdecktes 
neues  Gas^  welches  erhalten  wird  durch  äie  Einwirkung  von 
Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt ist^  auf  Schwefelcyankalium.  Ich  habe  die  Versuche 
Than's  wiederholt,  und  freue  mich,  sie  ganz  und  gar  be- 
stätigen zu  können.  Ich  will  hier  einige  neue  Beobachtun- 
gen mittheilen,  Welche  ich  bei  dieser  Gelegenheit  gemacht 
habe,  und  welche  für  die  Analyse  gasförmiger  Körper  von 
Nutzen  sein  können. 

Wässeriges  Kali  äbsorbirt  das  Kohlenoxysttifid  beträcht- 
lich viel  rascher  als  den  mit  Luft  oder  einem  anderen  Gase 
gemischten  Schwefelkohlenstoffdarapf  ***) ,  wenn  gleich  die 
Absorption  immerhin  nur  ziemlich  langsam  vor  sich  geht. 

Die  Einwirkung  des  flüssigen  Broms  und  die  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  auf  das  Kohlenoxysulfid  ist  fast  die- 
selbe wie  die  auf  den  Schwefelkohlenstofl.  Mit  absolutem 
Alkohol  getränktes  Aetzkali  äbsorbirt  den  einen  wie  den  an- 
deren dieser  Körper  sehr  rasch.  Absoluter  Alkohol  und 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  lösen  sie  in  grofser  Menge. 


*)  Bulletin  de  ia  socidt^  c'himiqtie  de  Pai'ls  IX,  6. 

**)  Diese  AnnÄlen  Suppl.-Bd.  V,  nt, 

***)  Ein  Gemische  ton  KoHensänre  und  Schwefelkohlenötoffdampf 
wird  durch  Kali  sofort  in  eise  Flüssigkeit  übergeführt»  indem  die 
Kohlensäure  äbsorbirt  und  Schwefelkohlenstoff  in  Folge  der  Weg- 
nahme des  Gases ,  welches  ihn  dampfförmig  erhielt ,  verflüssigt 
wird.  Aber  wenn  man  dann  in  die  graduirte  Köhre,  in  welcher 
die  Absorption  vor  sich  ging,  ein  bekanntes  Luftvolum  bringt,  so 
sieht  man  alsbald  dieses  Volum  in  Folge  der  wieder  eintretenden 
Vei-flüchtigung  des  Schwefelkohlenstoffs  sich  beträchtlich  ver- 
gröfsera.    Das  Kohlenoxysulfid  eeigt  Nichts  Aehnliches. 


j 
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Das  Ammoniak  im  flussigen  Zustande  oder  als  Gas  giebl 
das  geeignetste  Reagens  dafür  ab,  das  Kohlenoxysülfid  von 
dem  Schwefelkohlenstoff  bestimmt  zu  unterscheiden.  Während 
der  Schwefelkohlenstoffdampf  nur  sehr  langsam  auf  das  flös-* 
sige  Ammoniak  einwirkt,  wird  das  Kohlenoxysülfid  sofort 
absorbirt.  Der  mit  Luft  gemischte  Schwefe]kohlenstofi*dampf 
kann  mit  dem  Ammoniakgas.  mehrere  Stunden  lang  in  Be- 
rührung bleiben,  ohne  dafs  erhebliche  Einwirkung  statt  hat. 
Das  Kohlenoxysülfid  und  das  Ammoniakgas  lassen  hingegen, 
wenn  mit  einander  gemischt,  sofort  einen  schonen  krystalli-' 
nischen  Körper  sich  bilden,  welcher  sich  an  den  Wandungen 
der  Glasröhre  absetzt.  Die  Bildung  dieses  Körpers  dauert 
noch  allmälig  fort;  sie  erfordert  mehrere  Stunden ,  um  voll- 
ständig beendet  zu  sein.  Dieser  Körper  bildet  sich  durch 
die  Vereinigung  von  2  Vol.  Ammoniakgas  und  1  Vol.  Kohlen- 
oxysülfid : 

CgOgSg  +  2  NHg  =   CaHaNSjO, ,  NH«. 

Er  ist  carbaminsaures  Ammoniak,  in  welchem  2  Aeq.  Sauer- 
stoff durch  2  Aeq.  Schwefel  ersetzt  sind. 

Die  Theorie  zeigt  für  diese  Verbindung  zwei  bemer- 
kenswerthe  Reactionen  an.  Zieht  man  nämHch  von  der  vor- 
hergehenden  Formel  2  Aeq.  Wasser,  HaO^,  ab,  so  bleibt 
Schwefelcyanammonium  : 

CjHsNSgOj,  NHs  —  HjOg  =  CjHNSa,  NHa- 

Wenn  man  hingegen  2  Aeq.  Schwefelwasserstoff,  H2S2, 
wegnimmt,  so  bleibt  cy ansaures  Ammoniak,  oder  Harnstoff  : 

Ich  habe  diese  beiden  Reactionen  zu  realisiren  gesucht. 
—  Die  erste  Veränderung  ist  leicht  zu  erhalten.  Man  braucht 
nämlich  die  Verbindung  C2H3NSa02,  NH3  nur  in  Wasser  zu 
lösen  und  die  Lösung  in  einem  2ttg6Schmolzenen  Rohre  bei 
100^  zu  erhalten,  um  Schwefelcyanammonium  zu  bekommen.  — 
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Um  die  zweite  Veränderung  zu  bewirken,  habe  ich  die  Lö- 
sung jener  Verbindung  bei  sehr  gelinder  Wärme  mit  kohlen- 
saurem Blei  in  Berührung  gelassen.  Die  dann  mit  Schwe- 
felwasserstoiT  behandelte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbad 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  aus- 
gezogen und  diese  Lösung  wiederum  eingedampft.  Dieser 
Rückstand  ergab  mir  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure,  reinem 
oder  mit  Chlornatrium  versetztem  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd u.  a.  die  Reactionen  des  HarnstofTs.  Die  Menge 
des  so  zum  Vorschein  gebrachten  HarnstofTs   ist  sehr  klein. 


Berichtigungen    zu  Band   CXLVIL 


S.  12  Zeile  3  von  oben  liet  beide  drei  Methylatome  gtaU  beide 
Methylatome. 

S.  294  Zeile  2  von  oben  lü»  mufste  tiaU  mnfs. 

S.  309  Zeile  8  von  unten  Uet  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  löslich  $talt  in  siedendem 
Alkohol  und  Aether  weniger  löslich. 


Ausgegeben  den  14.  November  1868. 


ANNALE« 


DER  "" 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXLVIII.    Bandes    drittes    Heft 


Ueber   das  Auswaschen   der   Niederschläge; 

von  R.  Bunsen. 


(Hierzu  Tafel  HI.) 

Niederschläge  werden  entweder  durch  Filtration  oder 
durch  Decantation  ausgewaschen,  indem  man  den  Theil  der 
Flüssigkeit;  welcher  vom  Niederschlage  nicht  mechanisch  zu- 
rückgehalten wird ,  im  ersteren  Falle  durch  Abtropfen ,  im 
letzteren  durch  Abgiefscn  entfernt  und;  nachdem  die  Fällung 
jedesmal  im  aufgegossenen  Wasser  möglichst  gleichförmig 
suspendirt  worden,  dieses  Aufgiefsen  so  lange  wiederholt, 
bis  die  durch  Auswaschung  zu  entfernenden  Substanzen  in 
der  vom  Niederschlage  zurückgehaltenen  Flüssigkeit  auf  einen 
als  verschwindend  klein  zu  vernachlässigenden  Bruchtheil  ver^ 
ringert  sind. 

Nennt  man  v  das  Volumen  des  in  der  Flüssigkeit  zu 
Boden  gesunkenen  oder  nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Filter 
zurückgebliebenen  wasserdurchtränkten  Niederschlags,  V  das 
beim    Auswaschen   jedesmal    aufgegossene    Wasscrvolumen^ 

n  die  Anzahl  der  Aufgiefsungen  und  —  den  Bruch,  welcher 

angiebl,  der  wievielteste  Theil  der  ursprünglich  im  wasser- 
durchlränklen  Niederschlage  enthaltenen  Verunreinigung  nach 
n  Aufgiefsungen  noch  übrig  geblieben  ist,  so  hat  man 
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n 


*  U  -4-  y/       « 


Ist  ferner  die  Summe  der  zu  n  Aufgiefsungen  verwandten 
Wasservolume  W,  also 

2 nV  =  W,  Bo  ißt 


w 


n 


a   oder 


3 W  =  nv  Qa-l)- 

Differenzirt  man  W  nach  n  und  setzt  man  die  DiiTeren- 
tialquotienten  gleich  0,  so  ergiebt  sich  der  Minimum werth 
von  W,  wenn  n  =  oo 

4 W  =  y  log.  nat  a. 

Niederschläge,  wie  man  sie  bei  chemischen  Analysen 
erhält,  wird  man  immer  als  hinlänglich  ausgewaschen  be- 
trachten können,  wenn  die  darin  vorhandene  Verunreinigung 
bis  auf  Vtooooo  beseitigt  ist.  Setzt  man  daher  a  =  100000 
i^^d  V  =  1^  so  ergiebt  sich  aus  Gleichung  4.  als  Grenzwcrth 
des  gesammten  Wasservolumens,  mit  welchem  ein  Nieder- 
schlag bis  auf  Viooooo  seiner  Verunreinigung  ausgewaschen 
werden  kann^  das  elf  und  einhalbfache  Volumen  von  dem- 
jenigen, welches  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  worin 
er  sich  befindet,  einnimmt.  Diesem  Minimum  des  Wasch- 
wassers nähert  man  sich  um  so  mehr,  je  gröfser  die  Zahl 
der  Auswaschungen  und  je  kleiner  mithin  die  dabei  jedes- 
mal aufgfegossene  Wassermenge  ist. 

Da  eine  der  erheblichsten  Fehlerquellen  bei  analytischen 
Arbeiten  entweder  im  unvollkommenen  oder  im  zu  lange 
fortgesetzten  Auswaschen  der  Niederschläge  liegt,  so  ist  es 
von  Wichtigkeit,  sich  jeden  Augenblick  von  dem  Fortgange 
der  Auswaschung  Rechenschaft  geben  zu  können.  Wendet 
man  zu  jedem  Aufgufs  dasselbe  Flüssigkeitsvolumen  an  und 
schätzt  man   das  Wievielfache   die  aufgegossene  Flüssigkeit 
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yw  d^n  Volosnen  dda  dafia^u  Boieh  gesioikenen  oder  m'ek 
Abirapfmfir  s^f  dem  Filter  zuröckbleibendeit  Ni^Aeriscblagisi 
beträgt,  so  findet  man  aus  der  aachsleheaden,  mit  Hülfe  der 
oben^  gegebenen  Formeln,  berecbneten  Tabelle  fftr  diese  ib 

Colamne  1.  verzeichneten  Vielfachen  —  in  Columne  IL  die 

Anzahl  der  Aufgüsse,  welche  nöthig  sind,  um  die  Verun- 
reinigung des  Niederschlags  bis  auf  Viooooo»  Vsoooo,  Vwoo. 
Voooo  zu  verringern  und  in  Col.  III.  das  Gesammtvolumen  des 
von  sämmtlichen  Aufgüssen  herrührenden  Waschwassers. 


■t  -  * 

An 

swaschung 
auf 

1 

Ai] 

iswaschujig 
auf 

1 

M 

iswascl] 
auf 

1 

lung 

1 

Ai 

iBwascl 
auf 

1 

^uJlg 
) 

100000 

50000 

2OO00 

lOOCX 

l.      11.       III. 

I.     IT.     in. 

I.        IL        III. 

I.     n.      m. 

V 

V 

n 

W 

V 

T 

n 

W 

V 

Y 

n 

W 

V 

V 

n 

W 

0,5 

28,4 

14,2 

0,5 

26,7 

13,3 

0,5 

24,4 

12,2 

0,5 

22,7 

1 

16,6 

16,6 

1 

15,6 

15,6 

1 

14,3 

14,8 

1 

13,3 

2 

10,5 

21,0 

2 

9,8 

19,7 

2 

9,0 

18,0 

2 

8,4 

3 

8,3 

24,9 

3 

7,8 

23,4 

3 

7;i 

21,4 

3 

6,6 

4 

7,1 

28,6 

4 

6,7 

26,9 

4 

6,1 

24,6 

4 

5,7 

5 

6,4 

32,1 

5 

6,0 

30,2 

5 

5,5 

27,6 

5 

5,1 

6 

5,9 

35,5 

6 

5,6 

33,4 

6 

5,1 

30,5 

6 

4,7 

7 

5,5 

38,8 

7 

5,2 

36,4 

7 

4,8 

33,3 

7 

4,4 

8 

ö,2 

42,0 

8 

4,9 

39,4 

8 

4,5 

36,1 

8 

4,2 

9 

5,0 

45,0 

9 

4,7 

42,3 

9 

4,3 

38,7 

9 

4,0 

10 

4,8 

48,0 

10 

4,5 

45,1 

10 

4,1 

41,3 

10 

3,8 

11 

4,6 

51,0 

11 

4,4 

47,9 

11 

4,0 

43,8 

11 

3,7 

12 

4,5 

53,9 

12 

4,2 

50,6 

12 

3,9 

46,3 

12 

3,6 

13 

4,4 

56,4 

13 

4,1 

53,3 

13 

3,8 

48,8 

13 

3,5 

14 

4,2 

59,4 

14 

4,0 

55,8 

14 

3,7 

51,1 

14 

3,4 

15 

4,2 

62,3 

15 

3,9 

58,5 

15 

3,6 

53,6 

15 

3,3 

16 

4,1 

65,0 

16 

3,8 

61,1 

16 

3,5 

56,0 

16 

3,3 

17 

4,0 

67,8 

17 

3,7 

63,6 

17 

3,4 

58,3 

17 

3,2 

18 

3,9 

70,4 

18 

3,7 

66,1 

18 

3,4 

60,5 

18 

3,1 

19 

3,8 

74,3 

19 

3,6 

68,6 

19 

3,3 

62,8 

19 

3,1 

11,4 
18,3 
16,8 
19,9 
22,9 
25,7 
28,4 
31,0 
33,6 
36,0 
38,4 
40,8 
43,1 
45,4 
47,5 
49,8 
53,0 
54,2 
56,3 
58,4 


Handelt  es  sich  um  Decantationen  im  Becherglase,  so 
geschieht  die  Volumenschatzung  des  Niederschlags  und  der 
Flässigkeit  durch  einen  an  das  Glas  gehaltenen  Papierstreifen, 
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auf  welcben  nmn  die  Höhe  des  Niedersebliigs  und  der  dar^ 
ül^ersieiienden  Flflssigkeit  anmerkt*  Wird  der  Papioretreifeii 
so  zusammengelegt,  dafs  jede  einzelne  Einfalsung  die  auf 
den  Streifea  angem^kte  Höhe  des  Niederschlaga  hat,  so 
giebl  die  Zahl  der  Einfalzungen  weniger  i  das  Argument  in 
Columne  I.  für  die  Zahl  der  vorzunehmenden  Auswaschungen 
in  Columne  II.  Bei  Auswaschungen  im  Trichter  wendet  man 
Filter  an,  deren  Inhalt  ein  für  allemal  mit  der  Bürette  aus- 
gemessen und  neben  dem  Aschengehalt  der  Filter  notirt  ist. 
Hat  man  den  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht  und  abtropfen 
lassen,  so  mifst  man  mit  einer  kleinen  graduirten  Spritz- 
flasche die  zur  Anfüllung  des  den  Niederschlag  enthalten- 
den Filters  nöthige  Wassermenge  )).     Betrug  der  Inhalt  des 

leeren  Fillers  SS,  so  giebt  ötzts  ~  —  ^^  Columne  I.   das 

Argument  für  die  in  Columne  IL  angegebene  Anzahl  der  zur 
geforderten  Auswaschung  nöthigen  Aufgüsse. 

Ich  ziehe  den  Gebrauch  dieser  Tabelle  der  üblichen 
Prüfung  des  Waschwassers  durch  Verdampfen  auf  einem 
Platinblech  bei  weitem  vor,  da  diese  letztero  Prüfung  nur  bei 
fast  ganz  unlöslichen  Fällungen  ein  untrügliches  Kennzeichen 
der  vollendeten  Auswaschung  gewährt,  bei  etwas  löslicheren 
aber  illusorisch  ist. 

Die  auf  das  Filtriren  bei  dem  bisherigen  Verfahren  zu 
verwendende  Zeit  ist  eine  so  lange,  und  die  dazu  nöthige 
Menge  der  Waschwasscr  eine  so  grofse,  dafs  sich  das  Be- 
dörfnifs  einer  Vereinfachung  dieser  bei  analytischen  Arbeiten 
immerwährend  wiederkehrenden  Operation  im  hohen  Grade 
fühlbar  macht.  Folgende  Methode,  welche  sich  nicht  auf 
eine  Verdünnung,  sondern  auf  eine  Verdrängung  der  die  zu 
beseitigenden  Stoffe  enthaltenden  Lösung  stützt,  scheint  mir 
alle  Bedingungen  in  sich  zu  vereinigen,  diesem  Bedürfnisse 
abzuhelfen« 


€Ur  Niederichläjf^.  JZtS 

Die  Schnelligkeit  dea  Fütrirens  hingt  unter  tbrig^te 
gleichen  Umstanden  vdn  d^r  Differenz  ab,  welche  zmsoheii 
d#n:Prucken  an  der  onlereii  und  oberen  Fläche  d^  filtrü^h«- 
4en  FIüs3igkelt  herrscht.  Besieht  das  Filter  aus  einer  sehr 
fette«  flabsta](^,.deireo  Poren  dxirdi  Druck  und  andere  Ein^ 
üfts»$e  nicht  verändert  werden»  so  ist  das  Vduinen  der  in 
.der.  Zeiteinheit  diircfafiltrirleni  FlOssigkeit  jener  Druckdiffarens 
jifklie2u  ,preportioil8l«  wie  die  folgenden  Versuche  mit  reinem 
Wasteär  und  einem  Filter  zeigen,  das  aua  einer  dfinnen  Platte 
;fQA  kfiDslUobei»  Binästein  hergestellt  war«  Der  Trichtef, 
welcher  die  luftdicht  eingeisetzte  Bimsteinplalte  enthielt,  he^ 
«tand  a^  einem  graduirten  cyUndrischen  Glasgefäfs,  desslßii 
Sti^I  durch  einen  luftdicht  schUefsenden  Caoutcboucpftopf  19 
^nen.grofsen  dickwandigen  Glaskolben  mundete.  Indjesem 
<}laskQlben  würden  durch  jLuftverdännung  nach  einem  Ver^ 
fahren,  auf  das  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  zurück«* 
kommen  werde,  die  Constanten,  in  QuecksUberhdhe  gemes«^ 
Kenen  Druckdifferenzen  p  hergestellt  und  für  jedes  p  die 
Zeit  t  in  Secunden  beobachtet,  welches  ein  gleiches  VoUimen 
Wasser  zur  Filtration  erforderte.    Der  Versuch  gab  :   ' 

I. 


p 

t 

pt 

0"*,179 

19,7" 

15,6 

0"»,190 

81,0" 

14,9 

0«,282 

Ö2,9" 

15,4 

0*472 

83,0" 

16,4. 

Bei  Filtrationen,  wie  sie  nach  dem  bisher  üblichen  Ver-^ 
fahren  bei  nnalytischen  Arbeiten  vorkommen,  pflegt  p  durchs 
3chnittlich  nicht  mehr  als  0°',004  bis  0"',008  zu  betragen. 
Man  kann  aus  der  Eleinbeit  dieser  der  Schnelligkeit  das 
Filtrirens  proportionalen  Druckdifferenz  ermessen,  welche 
Voglhf äe  es  mit  sich  bringen  würde,  wenn  es  g^änge, 
.diese  Druckdifferenz  in  einfocher  und  praktisch  leicht  aui^*- 
fjUirbiirer  Weise  bis  zu    einer  Atmosphäre.«  also   bis    auf 
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'4bs  Ein-  bii^  Zweihtinderlfache  zu  steigern,  obtie  Gefahr  zu 
laufen,  die  Päpierfilter,  die  sich  bei  der  chemischen  Analyse 
^nicht  entbehren  lassen ,  zu  zerreifsem  Die  Losung  dieser 
'Aufgabe  gelingt  sehr  einfach  uiid  leicht,  indem  man  die  ge^ 
wohnlichen  Glastrichter  so  einrichtet  ^  dafs  4as  Filter  der 
Tricbterwandnng  bis  in  die  aufserste  Spitee  des  iVicbf er* 
xonus  hinein  voUkQnimen  anliegend  gemacht  werden  kann. 
Mail  wihk  zu  diesem  Zwecke  einen  Glaslricbter  aul,  dessefft 
in  einem  Winkel  von  60  oder  nahezu  60  Grad  geneigte 
Wändflichen  frei  von  Unebenheiten  und  Attsbauchuiigen  sfanl, 
und  bringt  in  d^^^elben  einen  zweiten,  üufscrst  dünnwandigfen 
Piatintrichter,  dessen  Wände  auf  d^  Genauesle  diesdbe  Nei*^ 
Igung  beßitzeh^  wie  der  Glastrichter.  Ein  gewdhniiches  Papii^r- 
filter,  welche^  man  sorgfaltig  in  üblicher  Weise  dergestalt  vä 
-diesen  Trichter  gebracht  hat,  dafs  es  nach  der  Ben«tzuh| 
der  Wandflächen  überall  anliegt,  ohne  Luftblasen  unter  dem 
Papier  zu  zeigen,  tragt,  wenn  es  mit  Flüssigkeit  gefällt  ist, 
iden  Pruck  einer,  selbst  mehrerer  Atmosphären,  ohne  jemals 
zu  zerreifsen. 

Den  kleinen  Platintrichter  fertigt  man  sich  leicht  aus 
einem  dünnen  Plalinblech  auf  folgende  Weise  :  Man  lackt  in 
den  sorgfällig  ausgewählten  Glastrichter  ein  den  Wänden 
genau  anliegendes  Filter  von  Schreibpapier  an  seinem  oberen 
Rande  mit  einigen  Siegellacktropfen  fest,  durchtränkt  dasselbe 
nkit  Oel  und  giefst  es  mit  Gypsbrei,  in  den,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Bandhabe  gesteckt  wird,  aus.  Nach 
•einigen  Stunden  läfst  sidh  der  von  dem  geölten  Papier  um* 
{[ebene,  dem  Trichter  genau  entsprechende  Gypsconns  an 
der  Handhabe  herausnehmen.  Derseße  wird  nun  mit  seiner 
abermals  aufsen  geölten  Papierhülle  in  ein  4  bis  5  Centimeler 
^obes,  mit  Gypsbrei  ausgefüBtes  Tiegelchen  gestedit,  Moh 
4em  Erhärten  des  Gypsbreies  wieder  entfernt  und  ailes  den 
IGypsgüssen  anhängende  Papier  abgenommen  und  nöthigen«- 


der  Niederschläge.  ^!W5 

M\s  dorch  Abreiben  mit  dem  Finger  beseiUgt.  Mari  eri)ält 
Huf  diese  Weise  einen  massiren  Conus  und  einen  Hohlconn^^ 
liie  genau  in  einander  passen  und  dem  Neigungswinicel  der 
Winde  des  Glastriehters  auf  das  Vollkommenste  entsprechen. 
Fig.  i  <Taf.  III)  stell!  diese  Gypsabgflsse  dar.  Um  mit  Hfilfe  der- 
jErolben  das  Platintriehlerchen  anzufertigen^  schneidet  man  das 
Fig.  2  in  natürlicher  Gröfse  abgebildet«  Slüek  Piattnblecb, 
von  dem  1  Quadratcentimeter  ungefähr  0,154  (kok  wiegt, 
-aus  und  macht  mit  jder  Scheer«.  vom  Cemrum  a  aus  senk* 
recht  auf  die  Sehne  cd .  ien  Eioschnftt  a  b»  Ifochdem  rifts 
J^latioblech  durch .  AusglAben  ta  einer  Lamppnflamme  wtAiltk 
gemacht,  legt  man  den.  massiven  Gypsconus  $o  an  dasselbe, 
4afs  de$sen  Spitze  sieb  bei  a  befindet,  drückt  den  Lsppeti 
A  b  d  der  ,  Gypsflache  genau  an  und  wickelt  den  äbrigeh 
Theil  des  Platinblechs  so  dicht  als  möglich  anschliefsenfl 
ebenhlls  um  den  Conus.  Man  vollendet  die  richtige  Form, 
4odem  man  das  Trichtcrcben  nach  dem  abermaiigen  Aus«- 
l^luhen  dem  Gypsconus  wieder  mit  der  Hand  anschmiegt  und 
diesen  mit  dem  darauf  steckenden  Flafintf  ichter  in  den  Hobl- 
ei^nus  unter  festem  Andrücken  eindreht. 

Der  Plalintrichter,  widcb^  in  seiner  Spitze  keine  Lictt 
durchlassende  Oeffnung  zeigen  darf,  besitzt  schon  ohne  alie 
Iidlhung  eine  solche  Festigkeit,  dafs  man  ihn  unmittelbar  zu 
aUen  Zwecken  benutzen  kann.  Von  noch  grdfserer  Festigt 
keit  erhalt  man  ihn,  wenn  man  das  übereinanderliegende 
Platinblech  an  einer  einzigen  SteDe  des  Randes  mit  einem 
Körnchen  Gold  und  Borax  aneinander  lethet.  Hat  sich  die 
Gestalt  dabei  etwas  Verändert,  so  stellt  man  sie  durch  noch- 
maliges Eindrehen  des  Trichterchens  in  die  Gypsform  wieder 
her.  Beim  Gebrauch  wird  der  Platintrichter  in  die  Spitze 
des  Glastrichters  gebracht,  das  Papierfilter  ganz  jn  gewöhn- 
licher Weise  trocken  eingesetzt,  nach  dem  Befeuchten  durch 
Andrücken  mit  dem  Finger  von  Luftblasen   befreit  und  zum 
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¥üUstandifen  Anliegen .  gebrncht.  Die  so  eingeseUten  Filter 
ertrageiii.wenn  man  sie  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt  hat,  den 
.Teilen  Druck  einer  ganzen  Atmosphäre,  ohne  jemals  zu  zer- 
reiTsen,  und  der  Zwischenraum,  welchen  die  dicht  überein- 
ander liegenden  Wände  des  Platiotrichterchens  lassen,  reicht 
vellkommen  hin,  einem  kräftigen  continuirliehen  Wasserstrahl 
Durdigauf  zu  gestalten. 

:  Um  Dr«d.differen>e«  bis  z.  e»er  Atmosphäre  erzeage« 
401  können  filtrirt  aum  nicht  im  Becherglase,  sondern  in  staii- 
rwandigen  Glaskolben  *)/  die  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
dteutchoucpfropf  yerschlössen  werden.  In  die  eine  Durch- 
.bohrung  Fig.  3  wird  der  Trichter  5  bis  8  OmiimeUr  tief 
mit  seinen  Stiel  eingesenkt,  von  der  anderen  gebt  ein  eben* 
falls  luftdicht  unmiäelbar  unier  dem  Pfropfen  mündendes^  auf 
"beiden  Seilen  offenes  Glasrohr  aus,  auf  welches  man  zur 
.Hersleliung  der  Druckdifferenz  den .  Schlauch  der  gleich  zu 
•beaehreibetaden  Wasserlufipumpe  Fig.  4  steckt.  Die  Fihrir«- 
liolben  stellt  man  in  den  Becher  von  Blecb  oder  Forcellan 
Fig.  3 ,  dessen  conische  Verengung  innen  mit  drei  dicken 
abwärts  laufenden  Tuchlappen  oder  Caoutcfaoucstrelfen  be* 
Uebt  ist.  Diese  Aufstellung  hat  vor  jeder  anderen  Halter- 
vorrichtung  den  Vorzug,  dafs  in  ein  und  denselben  Becher 
verschieden  grofse  Kolben  von  0,5  bis  2,5  Liter  Inhalt  gleich 
•feststehen^  dafs  man  durch  Auflegen  eines  Tuches  auf  die 
Bechermundung  vor  den  Folgen  von  Explosionen ,  welche 
durch  ttttkundige  und  nachlässige  Handhabung  des  Apparates 
ehlstehen  kSnnteni  geschützt  bleibt. 

Um   die  Druckdifferenz  zum  PiUriren   hervorzubritigen, 
kann  man  sich  keiner  der  gebräuchlichen  Luftpumpen,  nament- 


*)  Diese  FiltrirkolBen  müssen  bedeutend  dickwandiger  sein,  als  die 
gewÖliiiUohen  Kocfakolben,  um  vor  dem  Zerbrechen  durch  Luft- 
druck gßBBiobert  zu  sdin. 


Mcb  iiii^ht  der  Queoksilberliift|HiiRpe  bcidienen,  da  ia  den  za 
Sttrirenden  FiusirigkeUeB  nicht  iseliea  Cblor,  sobwefiige  Siart, 
ScbwefeIw|i8serflo4f  und  attdero  SobsHmz^ti  enthalten  sind» 
welcte  die  aias  Helall  bestehenden  Theile  des  ApparaScts 
seratiren  werden.  Ich  wend)e  daher  eine  nach  deia  Prin»* 
cipe  der  S  p  r  e  d  |r  e  Taehen  Qaecjitf UberiuDpiAmpe  conslmirt^ 
gläserne  Wasserluitpumpe  ui^  diei  wie  iah  glaube  9  für  alte 
cheAiiscben  Zwecke  jedem  anderen  LuftverdfinauiiffsapjHirate 
vor^Euziehen  ist,  in  so  weit  es  gentct^.diß  Verdunpuiigeii 
jucbt  weiter  als  bis  auf  6. bis  12 MiUüineler  Qaecb^lberdrui^ 
zu  breiben.  Taf.  III,  Fig.  4aeigt  die  Binriehtung.die^r  Pumpe^: 
Durch  Oeffnen  des  Ouetsehhahaa  a  gelangt  das  Waat^r  d^r 
Wasserleitung  1  in  das  erweiterte.  Qlasgi^fiifs  b  und  ii^fft 
jlurob  das  8  BliUiBieter  weite  Bleifqhr  c  9b.  Dieses  Bleirehr 
ist  bis  auf  den  Boden  eiues.  30  biis  40  Fu4  entfernte^,  amir 
dem  Hofe  des  Laboratoriums  befindlichen  36  l^ufs  tiefen 
Senklochs  geleitet.  Das  in  das  Gefafs  b  lufldicbt  eii^er 
schmolsene  Rohr  d  rekbt  bis  in  das  untere  Ende  des 
weiteren  Rohres  b  und  hat  ual^n  ejn^  feine  OiEiffniing;  Die 
obcare  Fortsetzung  des  Rohres  d  hat. bei  d^  ein  Seitenrohr,  an 
dem  sich  das  Quecksilbermanometer  befindet  und  ist  b^  d» 
mit  einem  dickwandigen  engen  Caoutcboucrohr  verseheftt 
das  nuin  mit  dea^  Gefafse,  welches  luftleer  gemacht  werden 
soUi  durch  Aufstecken  auf  das  verjüngt  anlaufende  Rohr  k 
Terbindet.  Zwischen  der  Luftpumpe  und  dem  luftleer  za 
machenden  Gefafse  befindet  sich  der  kleine  gläserne  Behalter  f 
eingeschritet,  um  darin,  wenn  man, heifses  Wasser  zum  Aus^ 
waschen  benutzt^  mit  übergehende  Wasserdampfe  znrückzu* 
Jialten.  Alle  am  Apparate  befindlichen  Caoutc^ucverbinr 
düngen  bestehen  aus  sehr  dickwandigen  Röhren  mit  nur 
^radialmdicken  OefTnungen.  Die  ganze  Vprrichtui^  i^t  auf 
ein  in  der  Wand  befestigtes  Brett  so  angeschraubt.,  da& 
zwischen  je  zwei  Caoutcboucverbindungcsi  niemals  mehr  al^ 
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i^ine  Afiischraubong^  ^at(fiitdet>  um  za  verhindern,  defs  die 
CNiAsröhreii  dar«h-  Verrieben  des  Breites  sich  spannen  und  in 
•^olge  dessen  serbreehen.  Lfifet  man  das  Wässer  der  Wasser- 
ieitang^  dureh  Oeflhen  des  •  Quetsohhahns  a  hti  c  abSiefseii, 
-t^^sauft  die  n^hr  als  SO  Fäis  bi^he  han^ufl  nblKefseiide 
Wassersäule  die  Luft  aus  der  CreieA  von  Wasser  umgebenen 
Oeffnling '  des  Bohres  d  mt  Md  ffibrt  sie  in  Form  ein« 
Strahls  von  Luflblasen  mit  sich  fort.  Bei'  voller  Geschwin- 
digkeit des  Wasserabflusses  gelingt  es  selbst  durch  eine 
40  Fufs  lange  Wassersäule  nicht,  eine  eriiebliöhe  Luftter^ 
ddnnung  zu  erzeugen,  weil  die  mit  der  Geseb windigkeil  in 
(einer  raschen  Progression  wachsende  Reibung,  welche  dt» 
Wasser  an  den  Wänden  des  Bleirohres  erleidet,  gleich  einem 
'Gegendrucke  wirkt.  Es  ist  daher  noch  ein  zweiter  Quetsch^ 
^ahn  bei  g  angebracht,  mit  dem  man  den  Wasserzuflufs  ein 
fär  allemal  so  regullrl,  dafs  diese  fieibung  ^urch  langsameren 
:Abftfifs  des  Wasser»  hinMnglicfa  Verringert  ist,  um  bei  völliger 
Oeffnung.  des  Hahnes  u  das  Maximum  «der  Lüftverdünnung  zu 
gestatten.  Ein  solcher  ein  für  allemal  «liltelsC  des  Hahnes  g 
gutr  regulirler  Apparat  pumpt  in  verhältnirsniafslg  sehr  kurzer 
2eit  beliebig  grofse  Gefäfse  genau  bis  zu  dem  Quecksilber- 
druck  Bus,  welcher  derjenigen  WasserdampftensAon  gleich 
ist,  die  der  Temperatur  des  in  der  Wasserleitung  befindlichen 
Wassers  entspricht.  Dieser  Druck  beträgt  bei  den  in  meinem 
Laboratorium  befindlichen,  zum  Filtriren  benutzten  sechs  Luft- 
pampen nicht  mehr  als  ungefähr  7  Millimeter  im  Winter  und 
10  Miiiimeter  im  Sommer.  Die  Filtration  geschieht  uuf  fol- 
gende Weise.  Der  in  dem  Becher  stehende  Glaskolben  Fig.  3 
irird  durch  Aufstecken  des  Schlauches  h  auf  das  etwas  zu- 
gespitzte Rohr  k  mit  der  Luftpumpe  verbunden,  nachdem 
man  zuvor  den  Hahn  a  geöffnet  und  das  vollkommen  an  der 
Trichterwandung  anliegende  befeuchtete  Filier  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  hat.     Die  über   dem  Niederschlage  befindliche, 


:aiift  dem  Bjsöb^glise  wie  gewdhnlich  zuerst  aofgegosseii\9^ 

klani  Flissigkeit  Jaiift  4»eliofi   nach  wlsnigeti  Augehblieken  ih 

t«iMii^  continiiH'lielifen  Strabi  «b,  80=  s^bn^l' <yfl,  dars;  man  mtt 

.dem  JMobgiefiieii  tu  c^ten.bat,^  ttm  das  Filter  ^te(s  voltgefüDt 

in  :ertaltea,  mm  sc  viel  ai»  m^^Keb  gefscheheh  liit^.     Ist 

die  Fayong' fiÜergefptiit^   ao  gehl  der  Wasserstrahl  tiacb 

iohI  nach  In  eisen  TnopfeneU'abl  über^  w^brehd^  i^  Mano^ 

meter^llmälig  meht  selten  bii  au  «iaem  giaftzen-Atmost^hirett«- 

-druck' sieigtk    tfah  kann  das;  Filier^  and  diäfs  ist  selbst  2^ 

i0BH>reUra,  bisiraf  elaHitHmeter unter  den  Rand  mit  i!fte^ 

ddrscblflllg' anfüllen;  fetztererwird  sehr  baid durch  denhöhetfi 

üei  der  Pikraliori  wirkenden  Ditii^  a»i  eiaer  ^dünnen  Lag^ 

asämniieageprefst  und  dabei  Ten  SprQngen  durchzogen.   8^ 

bald  die  Flüssigkeit  abgetropft  Ist  und'  die  eraten- Spuren  dei^ 

Sprünge  sichtbar  verden^  ist  der  Nfederschlag  so  fest  an 

•das  Filterpapier  «agesogen,  dats  er  von  vorsichtig  zugegbsr 

isenem  ÜTasser    nicht   anehr  'aufgerührl   Wird. '    Die    Aais^ 

riraschungen  voUiübrI  man  dadurch ,  dafs  man   die  Trichter 

Iris  ein  Centim^  hock  Über  den  F^terratfd  mit  toTsäi^btig 

"riifBL  d^  Seite  zugegossenem  Wasser  anfüllt,-  wozu  man  J?c% 

temer   SpritzflascbeR)  sondern   einest  kleinen«  Geftfses  mA 

offenem  Ausgufr  bedient.    :Ist  die  Auswaschung  nach  einer 

Iris  vier  solcher  Auffüllungen  und  die  Abtropfung  nach  ciriigen 

Minuten  TOltondet,  so  lüfst  sich  das  in  Folge  der  Anspressang 

unter  bohean  Druck   schon  halfolrockene  Filter  sogleich  aufr 

idem  Triehter  ne^en  und  ohne  weiter^  Troekneit  mtt  dem 

•dai^auf  befindlielieh  Niederschlage  im^  Tiegel  glühen ,  wenn 

man  did^ei  die  weifer  unten  angegebene»  Vorsichlsmaftregela 

beobaditek 

Waren  Fapierfiiter  mit  den  darauf  befindlichen  Nieder* 
acblegen  in  Beftlekuag  auf  Porosität  so  tinv^äüderlich,  wie 
ein  Bimssteinfilter^  so  würde  den  oben  mitgetheiltcn  Versuchen 
Xttfolge  nach  dem  alten  Filtrirveifahren  einerseits  und  nach 
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dem  neueo  «ndererseits  die  zun  FiÜrireii  nöfhige  Zeit  f idi 
timgekehrt  verhalten^  wie  die  ia  beiden  Pfil^Q  ia  Betniiilit 
komeneiideo  Druckdifferenzen^  alM>  für. den  Fall«  dafe  nan 
mit  vollein  Druck  der  Wasserluftpuittpe  arbeitet»  etwa  wie 
740  XU  6»  d.  h.  ein  Miederechiag,  deüeli  Anawaadu»;  nadi 
dem  alten  VerCabren  eine  Stunde  Zeit  erforderte,  wurde  in 
Jiocbatens  SO  Secunden  auggeweatiken.  sein.  Hat  man.anf 
Qimsateinfiltecn )  wie  aie  weiter  unten  besckrieben  w^dea 
j<>Ilen,  Kryatalle  von  Mutteriduge  xu  befreien,  also  z*  B.  kry« 
Jrtfdlisirte  Ctaromsiure  mit.  coQ0eM*irter  'fiehwefdsailre  «ad 
raucbender  Salpetersaure  auäauwesdtea  i  ao  nimmt  m  der 
That  daa  Filtrirea  kaum  eine  langöre  Zeit  in  Aaap^ucb)  als 
man  zum  langsamen  Uebergiefsea  von  Fftasigkeilen  ms  ebiem 
Gefars  in  das  andere  nöthig  bat. 

Bei  Papierfillera  aifd  Niederscbligen,  welche  die  Filter- 
poren  verstopfen^  lafst  sidi  efaie  so  ungewobnliohe  Beschien« 
jiigung  nicht  mehr  erwarten.  Welche  Ersparung  aa2eit  und 
Arbeil.  aber  selbst  dann  noch  unter  den  alierungünatigaten 
Umstanden  erreicht  wird,  mag  folgendes  Beispiel  zeigen ,  zu 
dem  ich  den  Niederschlag  des  Chromoxydhydrats  gewikk 
habe ,  weil  er  zu  denen  gehört ,  welche  sich  am  schwierig- 
«tea  auswaschen  lassen.  Die  zu  den  Versuchen  h^wt^n, 
durch  Behandeln  von  reinem  <:ihromsaurem  Kali  mit  rauchen- 
-der  Salzsaure  dargestellten.  Chromchloridlösuagen  wurden 
unter  den  bekannten  Vorsichtsmafsregeln  mit  Ammonnk  ge- 
fillt  und  waren  sftmmtlich  in  einem  Mefsgeftfs  auf  die  Weise 
abgemessen^  dafs  ihr  Gehalt  an  Chrempxyd  bis  auf  eine  Un- 
sicherheit von  hdcbstens  OfiOO^  Grm.  verbärgt  war.  Das 
Flussigkeitsvolumen,  die  Menge  des  zur  Fallung  yerwandtea 
Ammoniaks,  die  Zeit  des  Kochens  and  Absetzens^  die  Neigung 
der  Trichterwände  und  die  Grofiie  des  FiUers  war  bei  allea 
Versuchen  genau  dieselbe.  Sämmtliche  Niederschlage  wur- 
den niit  kochendem  Wass^  ausgewaschen,  nuch  der  Filier* 
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yerbrennung  noch  einige  Minblen  mit  der  GlasblSserlampe 
erbftztf  der  Platintiegel  durch  eine  gleich  schwere  Platin* 
masse  bei  der  Wägung  tarirt  und  die  Ruhelage  des  Wage- 
balkens darch  Schwingungen  bestimmt. 

Zunächst  wurde   versucht   einen   der  Niederschlage  auf 

y  ' 

gewöhnliche  Weise  zu  filtriren.    — war  gleich  2  und  daher 

nach  der   Tabelle  8,4  Aufgüsse   erforderlich,  um  eine  Aus- 

1 
wachsung  bis  auf   -jöööö"   ^^  erhallen.   Es  ergaben  sich  fol- 
gende Zeilen* 

Ueberspülen  ans  dem  Becherglase  und  Abtropfenlassen  40^ 

Erster  Anfgnfe  nnd  Ablauf         .        .        •        .        .  48^ 

Zweiter.  Aufgnfs  und  Ablauf 70^ 

Dritter  Aufgufs  und  Ablauf 80* 

Gesammtzeit  des  Auswaschens           .        .  238'. 

Der  Versuch  mufsle  schon  bei  dieser  drillen  Auswaschung 
aufgegeben  werden,  da  die  Flüssigkeit  anfing  trübe  durchs 
Filter  zu  laufeii.  Em  zweiler  Versuch  mifslang  aus  dem- 
selben Grunde. 

Es  wurde  darauf  eine  Auswaschung  mit  Decantation  durch 
ein  Filter  versucht.  Das  Volumen  des  jedesmal  aufgegossenen 
Wassers  belrug  das  siebenfache  Volumen  des  Niederschlags, 
der  30  Cubikcentimeler  in  der  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen 

einnahm.     —  war  daher  7  und   die  nölhige  Zahl  der  Aus- 

Waschungen,  um  die  Verunreinigungen  auf  ^^^^^  herabzu- 
bringen, 5,2.    Die  Zeilen-  waren  folgende  : 

rf. 


50000 


Erster  Aufgufs  abgesetzt  und  abfiltrirt   .        .        15' 
Zweiter  Aufgufs  abgesetzt  und  abfiltrirt        •.         12' 
Dritter  Aufgufs  abgesetzt  und  abfiltrirt  . 
Vierter  Aufgufs  abgesetzt  und  abfiltrirt 
Fünfter  Aufgufs  abgesetzt  und  abfiltrirt 
Ueberspülen  aus  dem  B'echerglase 

Gesammtzeit  des  Auswaschens      .        .       108'. 
Grewicbt  des  Niederschlags     •.        .        .  0,2458  Grm. 

Menge  des  Waschwassers  nV         .        .        .     1060  CC. 


18' 
15' 
18' 
30' 


2P» 


Bunsen,  äjbfr  da»  Atutiascken 


III. 

B6i   Wiederholung  dds   Venuclui   imi   ^ebenmäHger   Axawwchimg 
unter  sonst  gleichen  Umständen  ergab  sich-s 

Gesammtzeit  des  Auswaschens        .         .         140' 

Gewicht  des  Niederschlags     .         .         .    0,2452  Grm. 

Waschwasser  .        .        .        .        .       1200  CC 


IV. 

Eine  zehnmalige  Auswaschung  ergab  : 
Gesammtzeit  der  Auswaschung 
Gewicht  des  Niederschlags 
Waschwasser  .... 


180' 
0,2443  Grm. 
1760  CC. 


Die  Filtration  mit  Plalinconus  und  Wasserluftpumpa  lie- 
ferte dagegen  folgendes  £rgebnifs  : 

•  •  -  • 

V. 


Ueberspülen    aas    dem    Becherglase    mit    17  CC. 
Wasser  und  Abtropfenlassen 

Erster  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 

Zweiter  Aufgufs  mi^  25  CC.  Wasser 

Dritter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 

Vierter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 

Fünfter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 

Niederschlag  trocken  gesogen 

Gesammtzeit  des  Auswaschens 

Gewicht  des  Niederschlags    . 

Menge  des  Waschwassers      • 

Manometer  stieg  auf    • 


6' 
2' 
3' 
2' 
2' 
2' 
2' 


19' 
0,2435  Grm. 
.     142  CC. 
0",576  Quecksilberdruck. 


VI. 


Ueberspülen   aus    dem    Becherglase    mit    18   CC. 
Wasser  und  Abtropfenlassen 

Erster  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 
Zweiter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 
Dritter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 
Vierter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 
Niederschlag  trocken  gesogen 

Gesammtzeit  des  Auswaschens         •      28' 


8' 
4' 
6' 
5' 
5' 
1' 
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26$ 


Gewicht  des  Niederschlags 
Menge  des  Waschwassers 
Manometer  stieg  auf    . 


0,2434  Grm. 

118  CC. 
0™,600  Quectsilherdruck. 


VII. 


Ueberspülen   mit   20    CC.   Wasser   und  Ablaufen- 

4' 

3' 

3' 

3' 

3' 


lassen 

Erster  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 

Zweiter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser    • 

Dritter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser      . 

'Niederschlag  trocken  gesogen 

Gesammtzeit  des  Auswaschens 

Gewicht  des  Niederschlags 

Menge  des  Waschwassera     • 

Manometer  stieg  auf     •        .        .        . 


16' 
0,2432  Grm. 

95  CC. 
0",584  Quecksilberdruck. 


VIII. 

Ueberspülen    mit    25  CC.  Wasser  fund  Ablaufen- 

8' 

6' 

5' 

3' 


lassen       .... 

Erster  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 

Zweiter  Aufgufs  mit  25  CC.  Wasser 

Niederschlag  trocken  gesogen 

G^sanmitzeit  des  Auswaschens 

Gewicht  des  Niederschlags    • 

Menge  des  Waschwassers 

Manometer  stieg  auf 


21' 

0,2435  Grm. 
,      72  CC. 
0",593  Quecksilberdruck. 


IX. 


Ueberspülen   mit    15  CC.  Wasser    und  Ablaufen- 
lassen        ,7' 

Einziger  Aufgufs 3' 

Niederschlag  trocken  gesogen        ...        2' 
Gesammtzeit  des  Auswaschens 

Gewicht  des  Niederschlags    . 

Menge  des  Waschwaasers 

Manometer  stieg  auf     .... 


.       12' 

0,2439  Grm. 

.      41  CC. 

O'^jöTS  Quecksilberdmck. 
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Ueberspülen    mit   13  CC.   Wasser   und  Ablanfen- 

lassen d' 

Einziger  Aufgufs  mit  26  CC.  Wasser    .  8' 

Niederschlag  trocken  gesogen        .        .        .    1' 

Gesammtzeit  des  Auswaschens         .      14' 

Gewicht  des  Niederschlags    .        .        .        0,2439  Grm. 

Menge  des  Waschwassers     ....      39  CC. 

Manometer  stieg  anf     .        .        .        ,        0™,530  Quecksilberdnick. 

Durch  Auswaschen  mittelst  Decantalion  nach   dem  ge- 
wohnlichen  Verfahren  wurde  mithin  an  Chramoxyd  gefunden  : 

IL    0,2458  Grm.  durch  5  maliges  Aufgiefsen  auf  ausgewaschen. 


1 


in.    0,2452  Grm.  durch  7  maliges  Atifgiefeen  auf  ^  ausgewaschen. 

rV.   0,2443  Grm.  d.  10  maliges  Aufgiefeen  auf  ^^^^^^^^^   ausgewaschen. 


50000 

1 

200000 

1 
100000000 


0,2451  Grm.  im  Mittel. 

Durch  Auswaschen  mittelst  der  Wasserluftpumpe  : 

y.  0,2435  Grm.  durcli  5  maligos  Aufgiefsen  ausgewaschen. 

VI.  0,2434  Grm.  durch  4  maliges  Aufgiefsen  ausgewaschen. 

YII.  0,2432  Grm.  durch  3  maliges  Aufgiefsen  ausgewaschen. 

Till.  0,2435  Grm.  durch  2  maliges  Aufgiefsen  ausgewaschen. 

IX.  0,2439  Grm.  durch  1  maliges  Aufgiefsen  ausgewaschen. 

X.  0,2439  Grm.  durch  1  maliges  Aufgiefsen  ausgewaschen. 

0;2436  Grm.  im  Mittel: 

Die  Auswaschungen  mit  der  Wasserluftpumpe  gaben  als 
wahrscheinlichsten  Werth  des  in  den  Lösungen  enthaltenen 
Chromoxyds  0,2435  Grm. ;  die  Auswaschungen  nach  dem  alten 
Verfahren  durch  Decantation  den  etwas  höheren  0,2451  Grm. 
Dieser  Ueberschufs  von  1,5  Milligramm  zeigt,  dafs  die  Adhä- 
sion der  Salzlösung  am  Niederschlage  und^  am  Filterpapier, 
nach  dem  neuen  Verfahren  des  Verdrängcns  und  Auspressens, 
bei  höherem  Druck  besser  überwunden  wird,  als  bei  dem 
bisher  üblichen  Auswaschen  durch  blofse  Verdünnung,  und 
dafs  mithin  das  neue  Verfahren  ein  vollständigeres  Auswaschen 
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bewirkt,  als  das  alte.  Das  alte  Verfahren  der  Decantation 
erfordert  bei  einer  Auswaschung  bis  auf  Vsoooo  108  Minuten 
nnd  1050  CG.  Waschwasser,  das  neue  dagegen  nur  12  bis 
i4  Minuten  und  dabei  nicht  mehr  als  39  bis  41  CG.  Waschwasser. 
Wollte  man  eine^^  wie  gewöhnlich  fillrirten  Niederschlag 
unmittelbar  nach  der  Abtropfung  sogleich  im  Platintiegel  er^ 
hitzen,  so  würde  ein  Verspritzen  desselben  unvermeidlich  sein* 
Man  hat  sich  daher  bisher  genöthigt  gesehen;  die  Filter 
mit  der  darin  befindlichen  Substanz  vor  der  Behandlung  im 
Platintiegel  zu  trocknen.  Bei  Chromoxydhydrat,  dessen  Menge 
0,2436  Grm.  wasserfreiem  Chromoxyd  entspricht,  betragt  die 
Zeit  dieses  Trocknens,  selbst  wenn  man  die  Erhitzung  im 
Wasserbade  bei  100^  C.  bewirkt,  nicht  weniger  als  5  Stun- 
den; dabei  ist|  das}  Uebertragen  des  trockenen  Nieder- 
schlags in  den  Platintiegel,  das  Veraschen  des  Filters  und 
das  allmäligo  Anwärmen  und  Glühen  höchst  mühsam,  zeit- 
raubend  und  lästig.  Alle  diese  Weitläufigkeiten  fallen  bei 
der  Filtration  unler  hohem  Druck  hinweg.  Die  Nieder- 
schläge befinden  sich  nach  ein  bis  fünf  Minuten  langem  Ver- 
weilen auf  dem  Filier  sogleich  in  einem  solchen  Zustande 
'der  Trockenheit,  wie  er  sonst  nur  durch  sechs-  bis  achtstün- 
diges Erwärmen  in  einem  Trockenraum  herbeigeführt  wird  und 
können  sogleich  mit  dem  Filier  im  Platin-  oder  Porcellan- 
tlegel  ohne  alle  Gefahr  des  Verspritzens  geglüht  werden, 
wobei  sich  die  auffallende  aber  leicht  erklärliche  Erscheinung 
zeigt,  dafs  die  Verbrennung  des  Papiers  ohne  Flamme,  ohne 
Rauch  und  ohne  Funkensprühen  erfolgt,  wenn  man  auf  fol- 
gende Weise  verfährt  :  die  nicht  mit  dem  Niederschlage  in 
Berührung  gekommene  Hälfte  des  Filters  wird  um  den  in  der 
anderen  Hälfte  befindlichen  Niederschlag  in  der  Art  fest  her- 
umgewickelt;  dafs  der  Niederschlag  von  einer  vier-  bis  sechs- 
fachen Lage  reinen  Papiers  umgeben  ist.  Man  bringt  den- 
selben in  den  schräg  über  der  Lampe  auf  dem  Drahtdreifufs 
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liegenden  Platin-  oder  Porcellantiegel ,  druckt  ihn  mit  dem 
Finger  etwas  auf  der  Tiegelflache  an,  lehnt  den  Deckel  in 
bekannter  Weise  schräg  an  den  Tiegelrand  und  beginnt  die 
Erhitzung,  wo  der  Deckd  den  Rand  des  oflenen  Tiegels  be^ 
rfihrt.  Ob  die  Flamme  richtige  Gröfse  und  Stellung  Imt;  er- 
kennt man  daran,  dafs  die  Verkohlung  des  Filters  ruhig  obne 
Flamme  und  namhafte  Bauchbildung  vor  sich  geht.  Schreitet 
die  Verkohlung  nur  noch  langsam  oder  gar  nicht  mehr  fort, 
so  rückt  man  die  Flamme  ein  wenig  nach  dem  Boden  des 
Tiegels  hin.  Ist  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  nur  noch 
von  einer  Kohlenhülle  umgeben,  welche  genau  die  Gestalt 
des  ursprünglichen  Filters,  nur  im  verkleinerten  Hfifsstabe, 
beibehSlt^  so  bringt  man  den  ganzen  vom  Niederschlage  ein- 
genommenen Theil  des  stets  offen  erhaltenen  Tiegels  zum 
starken  Glühen,  bis  auch  die  Kohlenhülle  verbrannt  und  in 
eine  weifse  Aschenhülle  verwandelt  ist.  Diese  Verbrennungen 
gehen  so  ruhig  vor  sich,  dafs  die  den  Niederschlag  umhüllende 
Asche  noch  genau  bis  auf  die  kleinsten  Fallen  die  ursprüng- 
liche Gestalt  des  Papierfilters  besitzt.  Zeigt  die  Asche  an 
einzelnen  Stellen  noch  eine  dunkele  Färbung,  so  reicht  schon 
eine  wenige  Hinuten  lange  Glühung  vor  der  Glasbläserlampe 
aus,  dieselbe  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Diese  Art  der 
Filterverbrennung  ist  äufserst  sicher  und  bequem;  man  hat 
nur  Anfangs  wenig  Aufmerksamkeit  auf  des  langsame  Ver- 
kohlen des  Papiers  zu  verwenden  und  kann  den  weiteren 
Verlauf  der  Operation  ganz  sich  selbst  überlassen.   ^ 

Schleimige,  pulverige,  sandige  und  krystalliniscfae  Nie- 
derschläge, wie  Thonerdehydrat,  ozalsaurer  Kalk,  schwefel- 
saurer Baryt,  Kieselerde,  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia 
u.  s.  w.  lassen  sich  mit  gleicher  Leichtigkeit  auf  diese  Art 
behandeln,  so  dafs  auch  in  dieser  Beziehung  die  Arbeit  im 
Vergleich  mit  dem  bisher  üblichen  Verfahren  bedeutend  ab- 
gekürzt und  vereinfacht  wird. 
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Aus  dorn  Vorhergehenden  ergiebt  sieh,  dafs  die  zam 
FiHriran  und  Trocknen  der  in  Betracht  gezogenen  Nieder- 
schlage noAhige  Zelt,  welche  nach  dem  alten  Verfahren  gegen 
7  Stunden  beträgt,  durch  das  neue  auf  13  Minuten  verkürzt 
wird.  Diese  Zeitersparung  ist  für  Niederschläge,  die  sich 
weniger  ^hwierig  als  Chromoxydhydrat  fillriren  lassen,  noch 
verhäUnifsn)äfsig  gröfser.  Namentlich  ist  diefs  bei  geringen 
Fällungen  der  Fall,  die  in  grofsen  Flüssigkeitsmengen  suspen-» 
dirt  sind.  Unter  diesen  Umständen  läuft  die  klare,  über  dem 
Bedensatz  stehende  Flüssigkeit  in  Gestalt  eines  starken 
Strahles  so  schnell  ab,  dafs  man  dem  Ablaufe  mit  dem  Nach- 
gleCsen  kaum  folgen  kann  und  die  ganze  Operation  nicht  viel 
mehr  Zeit  erfordert,  als  das  Uebergiefsen  von  Flüssigkeiten 
aus  einem  Gefäfse  in  das  andere.  Dabei  geht  die  Filtration 
durch  das  kleinste  Filter  eben  so  schnell  vor  sich  als  durch 
ein  sehr  grofses.  Die  Vortheile  reichen  aber  noch  weiter  : 
die  zur  völligen  Auswaschung  nöthige  höchst  geringe  Wasser- 
menge  macht  die  lästigen  und  Zeit  raubenden  Abdampfungen 
entbehrlich,  welche  unvermeidlich  sind ,  um  die  durch  die 
übliche  Art  des  Filirirens  übermäfsig  verdünnten  Flüssig- 
keiten in  der  zur  weiteren  Bearbeitung  geeigneten  Concen- 
.tratipn  wiederherzustellen.  Alle  Verunreinigungen ,  welche 
^onst  bei  diesen  Concentrationen  aus  der  Substanz  der  Ab- 
dampfungsgefäfse  in  die  Flüssigkeiten  ^er  Analyse  gelangen, 
LIeiben  bei  dem  neuen  Verfahren  ganz  ausgeschlossen;  auf 
der  anderen  Seite  werden  die  Verluste,  welche  aus  der  ge- 
ringen Löslichkeit  der  meisten  Niederschläge  entspringen,  ia 
Folge  der  ungewöhnlich  kleinen  zum  Auswaschen  nöthigen 
Wassermengen  auf  ein  Minimum  reducirt.  Handelte  es  sich 
z.  6.  um  die  Analyse  eines  chromsauren  Alkali's,  dessen  Chrom- 
jsaurcgehalt  der  bei  den  oben  mitgetheilten  Versuchen  gefun- 
denen Menge  Ghromoxyd  (0,2436  Grm.)  entsprechen  mag,  so 
würde  zur  Bestimmung  des  Alkali's  nach  dem  gewöhnlichen 
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Verfahren  eine  Abdampfung  von  ungefähr  1050  CC,  nach 
dem  neuen  Verfahren  dagegen  nur  eine  solche  von  40  CC. 
Waschwasser  nöthig  sein.  Nun  verdampfen  auf  den  besten 
ViTasserbädern  mit  constantem  Wasserniveau,  wie  ich  sie  in 
meinem  Laboratorium  benutzen  lasse,  in  einer  Porcellanscbale 
unter  den  günstigsten  Umstanden  1  CC.  Wasser  in  27  Secun- 
den.  Die  Verdampfung  erfordert  daher  nach  dem  alten  Ver- 
fahren gegen  8  Stunden,  nach  dem  neuen  18  Minuten.  Die 
bisher  auf  Filtrircn,  Auswaschen,  Trocknen  und  Abdampfen 
insgesammt  verwandte  Zeit  von  14  bis  15  Stunden  verkürzt 
sich  also  auf  32  Minuten. 

Mit  diesem  Resultate  stimmen  die  Erfahrungen  vollkommen 
überein ,  welche  ich  im  Laboratorium,  wo  die  neue  Filtrir- 
tnethode  seit  einem  halben  Jahre  allgemein  befolgt  wird,  ge- 
macht habe.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  in  derselben  Zeit, 
welche  sonst  eine  einzige  Analyse  in  Anspruch  nahm,  jetzt 
durchschnittlich  deren  drei  bis  vier  ausgeführt  werden 
können. 

Ein  anderer  Vortheil,  der  nicht  hoch  genug  angeschlagen 
werden  kann,  ergiebt  sich  aus  der  eigenthümlichen  Beschaffen- 
Iieit  der  unter  so  hohen  DruckdiflTerenzen  filtrirten  Nieder- 
schläge. Durch  das  bisher  unerläfsliche  Aufrühren  des  Fil- 
terinhalts leidet  besonders  bei  Anwendung  von  heifsem  Wasser 
die  Festigkeit  der  Filter  in  einer  Weise ,  die  nicht  selten 
selbst  unter  den  Händen  geübter  Arbeiter  eine  Beschädigung 
des  Papiers  und  aufserdem  noch  den  Uebclstand  zur  Folge 
hat,  dafs  der  Niederschlag  mit  abgespritzten  Fapierfasern 
verunreinigt  wird.  Bei  den  Hydraten  vieler  dreisäuriger 
Oxyde ,  wenn  dieselben  zu  einer  weiteren  Trennung  wieder 
in  Säuren  gelöst  werden ;  hindern  diese  Fasern,  ähnlich  wie 
Weinsäure,  eine  vollständige  Ausscheidung  bei  späteren  Fäl- 
lungen, so  dafs  z.  B.  bei  der  Trennung  des  Eisenoxyds  von 
Thonerdo  die  letztere  nicht  selten  eisenhaltig  wird  und  bei 
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der  Ausscheidung  mit  Schwefelammonium  eine  schwarze  Fär- 
bung zeigt.  Die  unter  hohem  Druck  benutzten  Filter  ge* 
Irinnen  dagegen  bedeutend  an  Dichte  und  Festigkeit,  sa  dafs 
selbst  bei  grobem  grauem  Löschpapier  jene  Verunreinigung 
nicht  zu  befärchlen  ist  und  man  die  Filier  unmittelbar  nach 
dem  Ablauf  der  Flüssigkeit  schon  halb  trocken  aus  dem 
Trichter  entfernen  kann»  Selbst  die  schleimigsten  Substanzen, 
wie  Eisenoxydbydrat,  Thonerde  u.  s.  w.  liegen  als  eine  dünne 
¥on  Rissen  durchzogene  Schicht  auf  dem  Papier  und  lassen 
sich  unmittelbar  nach  beendigter  Filtration  so  vollständig 
abbröckeln,  dafs  das  darunter  befindliche  Papier  völlig  weits 
und  rein  erscheint.  Welche  Vortheile  sich  aus  diesem  Um-* 
Stande  ziehen  lassen,  wenn  es  darauf  ankommt;  auf  Filtera 
gesammelte  Niederschläge  zur  weiteren  Bearbeitung  in  andere 
Gefäfse  zu  übertragen,  liegt  auf  der  Hand. 

Ganz  unersetzliche  Dienste  aber  leistet  die  Wasserluft- 
pumpe, wo  es  sich  darum  handelt  Niederschläge  oder  kry- 
stallinische  Ausscheidungen  von  syrupdicken  Mutterlaugen 
zu  trennen.  Auf  einem  Filter  von  grobem  grauem  Lösch- 
papier läfst  sich  der  feste  Zucker  aus  breiigem  zähflüssigem 
Honig  so  vollständig  abfiltrireU;  dafs  man  denselben  als  nur 
noch  wenig  gelblich  ^  gefärbte  krümliche  Substanz  erhält, 
die  schon  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  in 
kleinen  blendend  weifsen  Nadeln  dargestellt  werden  kann* 
Von  besonderem  Werthe  ist  es  ferner^  dafs  das  Volumen  der 
Niederschläge,  besonders  der  voluminösen  schleimigen,  unter 
dem  oft  eine  volle  Atmosphäre  bciragenden  Drucke  um  das 
drei-  bis  sechsfache  kleiner  ist^  als  dasjenige,  welches  sie 
nach  dem  gewöhnlichen  Fiitriren  einnehmen,  so  dafs  drei- 
bis  sechsmal  kleinere  Filter  angewandt  werden  können  und 
daher  der  Aschenrückstand  drei-  bis  sechsmal  kleiner  ausfällt, 
als  sonst. 


28Ö  Bunserij  über  das  Auswaschen 

Da  die  beschriebene  Luftpumpe  durch  corrodifende 
Dämpfe  und  Gase  nicht  leidet,  so  läfst  sie  sich  zu  (liltrationen 
Ton  Flüssigkeiten  benutzen,  welche  salpetrige  Saure,  schwe- 
felige  Säure,  rauchende  Salpetersäure,  Chlor,  Brom,  flüchtige 
Chloride  u.  s.  w.  enthalten.  Ich  bediene  mich  bei  Darstellungen 
für  solche  Fälle  einer  eigenthümlichen  Filtervorrichtung,  welche 
Fig.  5  abgebildet  ist.  Dieselbe  besteht  aus  einem  vor  dei^  Lampe 
geblasenen  cylindrischen  Gefäf$i,  in  dessen  schwach  conisch 
zulaufendem  unterem  Theile  ein  ungefähr  1  bis  2  Hillhnetef 
dickes,  mit  biegsamem  langfaserigem  Asbest  wasserdicht  ein^ 
gesetztes  Scheibchen  von  hünsiUchem  Bimsstein,  wie  ihn  die 
Handwerker  zum  Poliren  benutzen,  sich  befi^ndet.  Dieser 
Apparat  kann  zu  dem  erwähnten  Zwecke  ganz  wie  die  zu 
Druckfiitrirungen  eingerichteten  Trichter  benutzt  werden» 
Um  die  Bimssteinscheibchen  leicht  und  in  gröfserer  Anzahl 
in  Vorrath  herzustellen,  läfst  man  sich  Bimssteincylinder  von 
dem  erforderlichen  Durchmesser  auf  der  Drehbank  afifer- 
tigen  und  zersägt  dieselben  mit  einer  feinen  Handsäge  auf 
der  kleinen  Unterlage  Fig.  6.  Beim  Sägen  bewirkte  kleine 
Unebenheiten  beseitigt  man  mit  einer  groben  Metallfeile. 

Mittelst  dieser  Bimsstelnfilter  lassen  sich  viele  Darstel- 
lungen ausfuhren,  die  auf  andere  Weise  nicht  bewerkstellig! 
werden  können.  Ich  erwähne  Beispielsweise  nur  einer,  näm- 
lich der  Gewinnung  zolllanger  Krystalle  von  chemisch  reiner 
Chromsäure,  die  sich  mit  Hülfe  der  beschriebenen  Filtrirvor- 
richtung  in  dem  Zeitraum  von  nur  einer  Stunde  bequem  fil» 
triren,  auswaschen  und  trocknen  lassen.  Eine  Lösung  von 
2  Theilen  sauren  chromsauren  Kali's  in20  Theilen  Wasser  schei- 
det, mit  10  Theilen  concenlrirter  Schwefelsäure  versetzt,  nach 
24  Stunden  lange,  fast  demantglänzende  Nadeln  von  wasser- 
freier Chromsäure  aus.  Die  nach  dem  Abtropfen  der  Mutter- 
lauge auf  das  Bimssteinfilter  Fig.  5  gebrachten  Krystalle 
lassen   sich  mittelst  der  Wasserluftpumpe   mit   sehr   wenig 
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rsHchender  Salpetersäure,  die  keine  Un(er$alpeto{iaure  enN 
hatten  darf,  in  wenigen  Minuten  voüstfindig  aaswaachen« 
Verschliefst  man  darauf  die  obere  Munduiftg  der  Rohre  Fig.  5 
nril  einem  Caootehoucstöpsel,  in  welchem  sich  ein  Chlorcal-p 
eramrohr  befindet,  und  erhitzt  man  die  Röhre  mittelst  dep 
über  dieselbe  gesteckten  Kupferblechhölse  durch  eine  oder 
'  zwei  auf  die  Arme  gehängte  Lampen  auf  60^  C.  bis  80^  G.^ 
während  man  mit  der  Wasserluftpumpe  einen  durch  ein 
Chlorcaiciomrobr  getrockneten  Lufkstrom  durch  die  Krystalle 
saugt,  so  erhält  man  die  Säure  in  völlig  trockenen,  groCsen^ 
glänzenden  Krystallen  frei  von  allen  Verunreinigungen. 

Ich  habe  die  Erfahrung  gemacht,  dafs  5  bis  6  Wasser--. 
kifIpuHipen,  die  keinen  gröfseren  Raum  einnehmen,  als  eben 
so  viele  an  der  Wand  hängende  Barometer,  und  deren  jede 
mit  Einschlufs  der  Bleiröhren  mit  einem  Kostenaufwande  von 
etwa  8  Thalern  herzustellen  ist,  für  ein  Laboratorium  von 
50  bis  60  Arbeilenden  ausreichen.  Verzichtet  man  auf  eina 
Benutzung  der  Pumpen  zum  Zwecke  der  Abdampfungen  in^ 
luftleeren  Räume,  wozu  sie  sich  ganz  besonders  eignen,  so 
genügt  schon  eine  Fallhöhe  von  10  bis  15  Fufs,  um  die  Fil- 
trationen nach  dem  beschriebenen  System  ausfuhren  und  die 
Filter  ohne  vorheriges  Trocknen  sogleich  verbrennen  zu 
können. 

Zum  Zwecke  der  Filtrationen  kann  man  sogar  die  Luft- 
pumpe ganz  entbehren.  Jeder  Apparat,  durch  welchen  sich 
eine  Druckdifferenz  von  etwa  einer  viertel  Atmosphäre  be- 
quem hervorbringen  lafst,  genügt  schon.  Vortreffliche  Dienste 
leistet  z.  B.^  die  einfache,  häufig  in  meinem  Laboratorium  be- 
nutzte Vorrichtung  Fig.  7,  welche  Jeder  leicht  sich  selbst 
herstellen  kann,  aa,  sind  zwei  gleich  grofse,  etwa  2  bis  4 
Liter  fassende^  dicht  über  dem  Boden  mit  einem  Hahn  zur 
Regulirung  des  Wasserabflusses  versehene  Flaschen,  deren 
eine  a,  mit  Wasser   gefüllt   ist.     Wird  a,   möglichst  hoch, 
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2.  B.  auf  jlas  Repositorium  des  Arbeitstisches,  a  möglichst 
tief,  z.  B.  aaf  den  Fufsboden  gestellt^  so  bewirkt  das  bei  ge- 
öffneten  Hähnen  durch  das  Caoulchoucrohr  c  abfliefsende 
Wasser  eine  Luftverdünnung  in  der  oberen  Flasche«  Um  die 
dadurch  gewonnene,  gegen  0^2  Quecksilberhöhe  betragende 
Druckdifferenz  zum  Filtriren  zu  benutzen,  braucht  man  nur 
die  obere  Flasche  mit  dem  Fiitrirkolben  durch  ein  Caout- 
choucrohr  in  Commtmication  zu  setzen.  Ist  das  Wasser  ab« 
gelaufen,  so  genügt  es  einfach  die  obere  Flasche  an  die 
$telle  der  unteren  und  die  untere  an  die  Stelle  der  oberen 
zu  setzen,  um  den  Apparat  von  Neuem  benutzen  zu  können. 
Schon  ein  geringerer  Druck  als  0'^,2  genügt,  um  die  Filter 
so  ausgesogen  zu  erhalten,  dafs  sie  nnmittelbar  aus  dem 
Trichter  in  den  Plalintiegel  gebracht  und  verbrannt  werden 
können.  Was  man  selbst  durch  diese  einfache  Vorrichtung 
an  Zeitersparnifs  erreichen  kann,  lafst  sich  aus  folgendem 
mit  derselben  Chromoxydlösung  wie  früher  angestellten  Ver- 
suche entnehmen. 

XI. 

Üeberspülen   mit    14   CC.  Wasser   und  Ablaufen- 
lassen      ......         14' 

Einziger  Aufgufs  mit  26  CC.  Wasser  .  7' 

Niederachlag  trocken  gesogen      .         .         .'         4' 
Gesammtzeit  des  Auswaschens       .         25' 

Gewicht  des  Niederschlags  .        .  0,2435  Grm. 

Menge  des  Waschwassers    .        .        .        .        40  CC. 

Manometer  stieg  auf    .         ,         .         .  0",184  Quecksilberdrudu 

Dieser  Chromoxydgehalt  von  0,2435  Grm.  weicht  von 
dem  früher  als  Mittel  aus  sechs  Versuchen  zu  0,2436  Grm.  ge- 
fundenen nur  um  0,0001  Grm.  ab  und  zeigt,  daf§  schon  bei 
0"')184  Quecksilberdruck  durch  einmaligen  Aufgufs  von  26  CC. 
Wasser  die  Auswaschung  eine  vollständige  war  und  die  Dauer 
der  Filtration  im  Vergleich  mit  der  oben  bei  0™,53  bis  0™, 572 
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Druckdifferenz  zu  12  bis  14  Hinuten  gefundenen  bei  der 
Druckdifferenz  0™,1^  >^ur  auf  25  Minuten ,  also  ungefähr 
auf  das  Doppelle  sich  verlängert.  Die  Abkürzung  der  oben 
als  Beispiel  gegebenen  Analyse  des  chromsauren  Kali's  von 
14  Stunden  auf  32  Minuten,  verkürzt  sich  daher  für  den 
vorliegenden  Fall  von  14  Stunden  auf  44  Minuten. 

Das  Auswaschen  nultelst  zweier  in  verschiedenem  Niveau 
aufgestellter  Flaschen  ist  besonders  Anfangern  b^i  der  quali- 
tativen Analyse  zu  empfehlen.  Der  Untersucheiide  bedarf 
dabei  nur  eines  einzigen  Trichters^  ist  gezwungen  sorgfältig 
und  reinlich  zu  arbeiten  und  sieht  sich  für  das  von. Zeit  zu 
Zeit  erforderliche  Umstellen  der  Flaschen  reichlich  entschädigl 
durch  eine  das  vier-  bis  sechsfache  betragende  Ersparung 
an  Zeit  und  Arbeit 

Die  beschriebene  Wasserluftpumpe  dürfte  in  den  chemi- 
schen Laboralbrien  bald  eins  der  unentbehrlichsten  Instru- 
mente werden.  Sie  bietet  nicht  blofs  zum  Filtriren  und  zuk 
Herstellung  der  zu  Abdampfungen  nöthigen  luftverdünnten 
Räume  das  bequemste  Mittel  dar,  sondern  gestattet  noch  be- 
sondere Anwendungen,  zu  denen  weder  eine  gewöhnliche, 
noch  eine  Quecksilberluf^)nmpe^  tauglich  ist.  So  kann  man 
mit  Hülfe  derselben  jedes  fertige  Thermometer  mit  grofser 
Genauigkeit  calibriren^  und  Spannkraftscurven  fluchtiger, 
selbst  corrodirender  Stoffe,  wie  Brom,  Cbromoxychlorid 
u.  5.  w.  nach  einem  höchst  einfachen  Verfahren  bestimmen, 
welche  kaum  mehr  Zeit  und  Arbeit  in  Anspruch  nimmt, 
als  gewöhnliche  Kochpunktsbestimmungen. 

Ich  werde  auf  diese  Anwendung  des  Instrumentes  in 
einer  anderen  Miltheilung  zurückkommen. 
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Beiträge  zur  Kenntnife  der  Crtronsäure; 

von  Hermann  Kämmerer, 


(Hierzu  Tafel  IV.) 
I. 

Die  vorliegende  Untersuchung  verdankt  dem  Wunsche 
ilir  Entstehen,  die  Salze  der  Citronsäui-e  selbst  genauer  kenne» 
2u  lernen,  um  sie  mit  den  Salzen  der  Säure  vergleichen  z« 
können,  die  ich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auF  Citron- 
säure  erhalten  habe.  Sie  ergab,  dafs  einige  der  Salze,  die 
ich  der  neuen  Säure  zugehörig  betrat^htete,  weil  sie  gänz- 
lich vorschieden  von  den  bisher  bekannten  Salzen  der  Citron- 
säure  waren,  doch  nur  neue  Arten  von  Salzen  der  Citron- 
säure  seien,  und  dafs  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Citron- 
säure  keineswegs  so  leicht  und  einfach  verläuft,  wie  ich 
früher  vermuthen  mufste. 

Ich  behalte  mir  vor,  in  einer  nachfolgenden  Hittheilung 
über  die  neue  Säure  eingehender  zu  berichten,  und  lasse 
einstweilen  Wer  einen  Theil  der  Beobachtungen  folgen,  welche 
mir  für  die  Kenntnife  der  Citronsäure  nicht  ohne  Interesse 
zu  sein  scheinen. 

Citrt)nsaures  Natnum.  —  Das  dreimetallische  Salz  erhält 
mun  durch  freiwilliges  Verdunsten  seiner  concentrhien  wässe- 
rigen Lösung  sehr  leicht  in  wohlausgebildeten  Krystallen, 
wdche  von  Heuser*)  eingehend  krystallographisch  unter- 
sucht wurden.  Zuweilen  erhielt  ich  dieses  Salz  auch  in  feinen 
seideartigen  Nadeln,  die  concentrisch  gruppirt  waren,  und 
im  Gegensatze  zu  den  gröfser  ausgebildeten  Krystallen;  die 
stets  als  einzelne  Individuen  auftreten  und  sehr  hart  sind^ 
aus  sehr  weicher,  fast  talkartiger  Masse   bestanden.     Es  lag 


*)  Pogg.  Annalen  LXXXVin,  122. 
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tiahe ,  ehie  Terschiedeiiheit  <ler  Zusammensetzung  resp.  des 
KryMallwassergehaUes  der  beiden  Salze  zu  vermuilheii,  allein 
die  nacbfoIg«A<le  Besfimmung  zeigte ,  dafs  auch  dieses  SalA 
genau  die  Zusammensetzung  der  Eryslalle  besitze,  welcbe 
Hei  dt*)  als  der  Formel  ZNasCCeHaOO  +  HH^O  entspre- 
chend gefunden  bat.  Es  seb^int  demnaeb  hier  ein  Fall  von 
Dimorphismus  vorzuliegen,  Wie  ihn  Heldt  für  das  zweimelal--^ 
lische  eitronsaure  Ammonium  beobaehtete. 

Die  Bestimmuif^g  des  Nalrhimgt^baltes  för  Aie  nachstehende 
Analyse  wurde  etwas  abweichend  von  den  bii^»er  uhUchen 
Verfftbrungsweisen  ausgeführt,  wie  ich  dieselbe  in  den 
Sftzungsbericliten  der  Gesellscb.  2.  Bef.  d.  ges.  Naturwissen« 
Schäften  ki  Marburg,  Januar  1868,  veröffentlicht  bitbe. 

0^76  Orm.  Subeteiiz  (dureh  Pressen  zwisolien  Fliefsp^pier  Iroc^u 
erhalten ,  wie  alle  zur  Analyse  verwendeten  Materialien  in 
dieser  Arbeit,  wo  nicht  Anderes  ausdrücklich  bemerkt  ist)  ver~ 
loren  bei  fiOO*  0,1240  HjO  und  gaben  0,2673  NagSO*. 

Berechnet  für 
2  Na8(CeH607)  +  11  HjC  Gefunden 

H2O  .27,73  27,71 

Na  19,32  19,35. 

Citronsaures  Calcium  ^  welches  man  durch  Fallen  von 
citronsaurem  Natrium  mit  Chlorcaicium,  oder  durch  Sättigen 
von  Citronsäure  mit  Kalkwasser  erhält,  erscheint  nach  der 
Fällung  unter  dem  Miltroscope  nicht  deutlich  krystallinisch. 
Wird  es  aber  längere  Zeit  auf  dem  WassQrbade  mit  viel 
Wasser  erhitzt,  so  geht  es  in  mikrosoopische  lange  durch-» 
aichtige  Nddeloben  Qbery  deren  ZusaramensetsHing ,  wi«  die 
des  amorphen  Salzes,  der  Formel  Ca8(CeH507)8  4"  4  H,0  cnt- 
«piricht. 

0^3500  Grm.  Substanz  gaben  0,1036  CaO. 
Berechnet  für 
cSa3(CeH607)a  +  iHgO  Gefunden 

Ca  21,05  21,13. 


")  Diese  Annalen  XL VII,  157  ff. 
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CUronsaures  Bcu-yum.  —  Sittigt  man  Citronraare  mit 
Barytwasser  oder  vermischt  man  citronsaures  Alkali  mil  Chlor- 
baryumlösung,  so  erhält  man  einen  amorphen  Niederschlag 
von  dreimetallischem  dtronsaurem  Baryum,  von  dem  allge^ 
mein  angenommen  wird »  dafs  er  sich  durch  Erwärmen 
nicht  verändere  *)  und  seine  Zusammensetzung  der  Formel 
Ba3(C6Hö07)8  -4~  7H2O  entspreche. 

Erwärmt  man  den  amorphen  Niederschlag  auf  dem  Was- 
serbade mit  vid  Wasser,  am  Besten  eine  kleine  Menge  in 
einem  kleinen  Gefäfse,  $^  geht  er  nach  mehreren  Stunden  in 
ein  mikrokrystallinisches  Salz  über,  das  unter  dem  Mikroscope 
aus  sehr  gleichförmigen  dünnen,  häufig  conceatriscfa  grup- 
pirten  Nadeln  bestehend  erscheint,  welche  2  MoL  H^O  weniger 
enthalten,  als  das  amorphe  Salz,  und  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  BasCCeHsO?)«  +  SH^O  entspricht. 

Die  nachstehenden  Analysen  wurden  mit  Material  von 
verschiedenen  Darstellungen  ausgeführt. 

1)  0,4570  Grni.  Substanz  gaben  0,3052  BaCOg. 

2)  0,3860  Grm.  Substanz  gaben  0,2592  BäCOs- 

3)  0,9985  Grm.  Substanz  gaben  bei  200°  0,1037  H,0  aus. 

Berechnet  für  Gefunden 

bVcäOO,  +  5  H,0                                  1)  2)  3) 

Baa        411     46,56  46,45  46,70  — 

Ci,H|40,4    382      43,24  *         —  _  — 

öHgO                   90            10,20                         —  —  10,39 

883  100,00. 

Erhitzt  man  dieses  Salz  wiederholt  längere  Zeit  mit  einer 
grofseren  Menge  Wasser  auf  dem  Wasserbade ;  so  geht  es 
schliefslich  in  eine  noch  wasserärmere  Combination  über,  die 
in  mikroscopischen,  sehr  gut  ausgebildeten  klinorhombischen 
Säulen    von    sehr    characteristischer    Form    krystallisirt    er- 


*)  Nur  im  Handwörterbuch  der  Chemie  fand  ich  angegeben,  das  Sals 
werde  beim  Erhitzen  krystallinisch. 
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scheint  '*^)*  Besonders  leicht  und  in  verhältnifsmafsig  grofsen 
Krystallen  erhält  man  dieses  Salz,  wenn  man  die  beiden 
vorigen  mit  etwa  dem  achtfachen  Volum  Wasser  in  einem  zu- 
geschmolzenen Rohre  mehrere  Stunden  lang  auf  120^  erhitzt» 
Auf  diese  Weise  gewonnen  zeigen  die  Krystalle  Glas- 
glahz  und  sind  häufig  mit  der  Loupe  erkennbar.  Die  Flüs- 
sigkeiten, aus  denen  sich  dieses  Salz  abgeschieden  hat,  rea- 
giren  nach  dem  Versuche  noch  eben  so  neutral,  wie  vorher. 
Die  Analysen  fährten  zu  einer  merkwürdigen  Formel, 
die  der  des  „2V3  basischen  citronsauren  Baryts^  von  Hcldt 
und  Berzelius  entspricht.  In  unserer  heutigen  Schreib- 
weise erhalten  die  Formeln  am  Passendsten  folgende  Gestalt  t 

Bac(CeH607)4  +  7  H^O  (neues  Salz). 

Ba6H,(C6H607)4  +  THgO  (Salz  von  Berzelius  und  Heldt). 

1)  0,6383  Grm.  Substanz  gaben  0,4431  BaCOg  =  48,29  pC.  Ba. 

2)  0,6184  Gnn.  Substanz  gaben  bei  lOö^  0,0454  =  7,34  pC.  HjO. 

3)  0,5893  Grm.  Substanz  gaben  0,4088  BaCOg  =  48,26  pC.  Ba. 

4)  0,6178  Grm.  Substanz  verloren  bei  220<>  0,0371  =  7,16  pC.  HgO 

und  gaben  0,3598  BaCOg  =  48,33  pC.  Ba. 

5)  0,6261  Grm.  Substanz  verloren  bei  200<^  0,0453  =  7,24  pC.  HjQ 

und  gaben  0,4320  BaCOj  =  47,99  pC.  Ba. 

6)  0,2368  Grm.  Substanz  verloren  bei  210<*  0,0164  =  6,92  pC.  HjO 

und  gaben  0,1645  BaCOg  =  48,31  pC.  Ba. 

Berechnet  für 

Ba«(CeHA)4+  7H,0  1)  2)  3)         4)  5)  6) 

Ba«                822    48,23  48,29  ~  48,26  48,33  47,99  48,31 

'  Cj^HjoOjs      756    44,38  —  _  —         _  _  ^ 

''^»^  ^26       7,39  —       7,34      —         7,16       7,24      6,92 

1704  100,00. 

Diese  Analysen  sind  mit  Material  von  vier  verschiedenen 
Darstellungen  ausgeführt. 


*)  Auf  Tafel  IV,  deren  Ausführung  ich  Herrn  Prof.  Carius  verdanke, 
Fig.  1. 
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Dieses  Sal2  isl  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Es  ver- 
liert bei  100^  nicht  an  Gewicht  und  verträgt  250^  ahne  zer- 
setzt zu  werden.  Bei  280^  fangt  es  an  in  »conitsaures 
Bwyum  uber^gebeU;  und  kann  wie  alles  citronsaure  Baryum 
bei  300^  vollkommen  in  aconitsaures  Salz  verwandelt  wer-^ 
den.  Ist  es  einmal  in  aconitsaures  Salz  übergegangen  und 
bleibt  dann  noch  diesen  hohen  Temperaturen  ausgesetzt,  so 
bildet  sich  viel  kohlensaurer  Baryt  unter  schwacher  Gelb- 
färbung der  Masse,  und  die  entweichenden  Praducte  haben 
den  Geruch  der  Destillationsproducte  der  Citronsaure« 

Die  Krystallform  dieses  Salzes  ist  so  characteristiscfa  and 
seine  Unlöslichkeit  so  grofs,  dafs  (^s  das  beste  Mittel  abgieb^ 
um  kleine  Mengen  von  Citronsaure  neben  anderen  Frucht- 
säuren zu  entdecken,  wie  in  den  Fflanzensäften.  Aus  diesen 
fällt  man  zunächst  mittelst  kohlensauren;  Ammoniums  Kalk 
und  Magnesia  aus,  versetzt  das  Filtrat  nach  dem  Verjagen 
des  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniums  mit  Cl^Ba,  er- 
hitzt den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser  im  Bohre  auf 
130^,  und  analysirt  ihn  dann  unter  dem  Mikroscope.  Die 
kleinsten  Mengen  Citronsaure  verratben  sich  dann  durch  die 
€igenthümlichen  Formen  des  entstandenen  Salzes,  die  mit 
keiner  Form  eines  anderen  Baryumsalzes  verwechselt  wer- 
den können.  Besonders  leicht  kann  man  auf  diese  Weise 
auch  in  der  durch  Aether  gereinigten,  aus  Citronsaure  dar- 
gestellten Aconitsäure  die  Verunreinigung  mit  geringen  Men- 
gen von  Citronsaure  entdecken.  Aconitsaures  Baryum  bleibt 
völlig  amorph,  oder  doch  unerkennbar  krystallinisch. 

Die  eigenthümliche  Krystallform  und  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  liefsen  mir  es  überaus  wunschenswerth  er- 
scheinen, das  analoge  Salz  von  Berzelius  und  Hei  dt 
damit  vergleichen  zu  können.  Ich  versuchte  deshqjb,  dieses  Salz 
nach  der  Angabe  Heldt's  durch  Auflösen  des  gewöhnlichen 
dreimctallischen   Salzes    in    Ciironsäure    und   Einengen    des 
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Filtrates  su  erhalten.  Allein  ich  erhielt  auf  diese  Weise 
stets  nur  ein  Salz,  welches  «Ue  Eigenschaften  des  von 
Hei  dt  beschriebenen  zweimetallischen  Salzes  besafs.  Durch 
Versetzen  der  nach  Heldt's  Angabe  bereiteien  Lösung  von 
Ba^Cis  in  Citronsäure  mit  Alkohol  erhielt  icli  einen  amorphen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Wasser  erhitzt  zuerst  in  die  nadelförmige,  und  dann 
in  die  prismatisch  krystallisirte  Modification,  wie  gewöhnliches 
dreimelallisches  Salz  überging.  Zudem  bestätigte  die  Ana- 
lyse des  Endproductes  dieser  Behandlung  seine  Identität  mit 
dem  Salze  Bä6(C6H507)i  +  THgO.  So  ist  oben  unter  6) 
mitgethcilt. 

Es  ist  zu  bedauern,  dafs  Hei  dt  keine  genaueren  An- 
gaben über  die  Mengenverhältnisse  für  die  Darstellung  seines 
^2Vi  basischen  Baryumsalzes*'  gab. 

Ich  erhielt  dieses  Salz  dagegen  leicht  durch  Vermischen 
von  essigsaurem  Baryum  und  Citronsäure  und  Digeriren  des 
Niederschlages  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  in  den 
characteristischen  Formen  *). 

Ferner  fand  ich,  dafs  man  dasselbe  Salz  eben  so  leicht 
gewinnt,  wenn  man  dreimetallisches  citronsaures  Baryum  in 
Essigsäure  auflöst  und  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Male 
auf  ein  kleines  Volum  eindampft ,  bis  der  gröfsle  Theil  der 
Essigsäure  verjagt  ist.  Auf  diese  Weise  dargestellt,  erschei- 
nen die  Formen  des  Salzes  unter  dem  Mikroscop  von  beson- 
derer Gröfse  und  Schönheit^  und  sind  denen   des  oben  be- 


*)  Im  Handwörterbuche  der  Chemie  II,  3,  2.  Aufl.,  S.  110  wird  noch 
irrthümlich  angegeben,  Berzelius  habe  durch  Vermischen  von 
eBsigsaurem  Baryum  mit  Citronsäure  ein  saures  Balz  yon  der  Zu- 

isammensefaung  hhJR,i{C^nfij)^  +  SV^H^O  erhalten,   obschon  in 
der  5.  Auflage  des  Lehrbuches  Ton  BerEelius,  Bd.  IV,   ß.  1-44 

dieses  Salz  für  identisch  mit  dem  Salze  BaßH,(CgHftOy)4  +  7  Hj^O 
erklärt  ^ird. 
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schri ebenen  neuen  Salzes  analoge,  klinorhombische  Prismen, 
doch  weil  weniger  characlerislisch  ♦). 

Analyse  des  Salzes  aus  Ba(C2H302)2  und  CeHgO?. 

1)  0,3301  Grm.  Substanz  Tetloren  bei  100**  0,0049  hygroscopisches 

Wasser;    es  blieben  0,3252  Substanz,    die  bei  220^  0,0267 
Gnu.  =  8,21  pC.  HjO,  bei  235<>  0,0326  =  10,02  pC.  H^O 

gabenj  sie  hinterliefsen  0,2033  BaCOj  =  43,47  pC.  Ba. 

ir 

Salz  aus  Ba3(C6Hö07)2  und  C^H^Og. 

2)  0,3946   Grm.    bei    100*^    getrockneter   Substanz    gaben    0,2482 

BaCOa  =  43,75  pC.  Ba. 

Berechnet  für  Gefunden 

Ba5H8(C«HA)4+  7H,0  1)              2) 

Baj        685              43,66  43,47         48,75 

Ca4Hä„0,8         758              48,31  -<             — 

7H80         126                8,03  8,21           — 

1569  100,00. 

Aus  der  unler  1)  milgelheiUen  Wägung  bei  235^  folgt, 
dafs  das  Salz  bei  dieser  Temperatur  die  Zusammensetzung 
des  aconitsauren  Baryums  angenommen  halte;  für  den  Ueber- 
gang  in  aconitsaures  Baryum  berechnen  sich  10,32  pC.  H^O ; 
gefunden  wurden  10,02  pC.  H^O. 

Citronsaures  Strontium.  —  Vermischt  man  die  wässe- 
rigen  Lösungen  von  citronsaurem  Natrium  und  Chlorstrontium 
in  der  Kälte;  so  entsteht  nicht  sogleich  eine  Fällung.  Wird 
aber  die  Flüssigkeit  mit  dem  Glasstabe  bewegt  und  an  den 
Gefäfswänden  gerieben^  so  fällt  ein  weifser,  unter  dem 
Mikroscope  völlig  amorph  erscheinender  Niederschlag  von 
dreimetaliischem  citronsaurem  Strontium  aus. 

Werden  die  Lösungen  der  beiden  Salze  in  der  Siede- 
hitze gemischt,  so  entsteht  der  Niederschlag  fast  momentan, 
und  nach  einigem  Erhitzen  erscheint  er  unter  dem  Mikro- 
scope theilweise  aus  kurzen  kleinen  undeutlich  ausgebildeten 


0  Fig.  2  auf  Tafel  IV. 
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Madeln^  theilweise  aus  amorph  erscbeinendeti  Ktömpchen  be- 
stehend ,  die  aber  möglicherweise  nur  Conglomerate  Ton 
aufserst  kleinen  Nadeln  sind.  Es  ist  auiTallend,  dafs  es  auf 
keine  Weise  gelingt,  dieses  Salz  völlig  in  Nadeln  krystalli- 
sirt  zu  erhalten,  weder  durch  Erhitzen  mit  vielem  Wasser 
auf  dem  Wasserbade ;  noch  durch  lang  fortgesetztes  Er- 
hitzen mit  vielem  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre.  Stets 
bleibt  dieselbe  Menge  amorph,  so  dafs  es  scheint,  als  lägen 
hier  zwei  isomere  Salze  von  wahrscheinlich  gleicher  Zu- 
sammensetzung vor. 

Dieses  auf  dem  Wasserbade  behandelte  Salz  gab  bei 
der  Analyse  Zahlen,  welche  zu  der  von  Hei  dt  angegebenen 
Zusammensetzung  desselben  führen ,  die  durch  die  Formel 
Srs(C6H507)2  -f-  5H2O  ausgedrückt  wird.  Hei  dt  hatte  sein 
Salz  durch  Vermischen  Ton  essigsaurem  Strontium  und  cilron- 
saurem  Natrium  oder  Citronsaure  erhalten,  und  giebt  an, 
dafs  es  beim  Erwärmen  nicht  krystallinisch  wurde. 

1)  0,4971  Grm.  Substanz  gaben  0,2088  SrO  =  35,52  pC.  Sr. 

2)  0,3717  Grm.  Substanz  verloren  bei  210<*  0,0482  =  12,96  pC.H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

S;;(C,H50,)«  +  6H,0  1)  2) 

Sr«  262,8  35,96  35,52  — 

CijHjoOu  378  51,73  -^  -- 

5H5O  90  12,31  .  —  12,96 

730,8  100,00. 

Erhitzt  man  Citronsaure  mit  essigsaurem  Strontium  und 
Wasser  im  Verhällnifs  der  Formeln  Sf(C2HöOj8)2  zu  CöHsOt 
oder  lV2Sr(C2Ha02)2  oder  2Sr(C2H302)2  zu  CuHsOj  längere 
Zeit,  so  geht  der  anfänglich  amorphe  Niederschlag  (Heldt's 
Salz)  in  einen  krystallinischen  über,  der  unter  dem  Mikroscope 
aus  klinorhombischen  Tafeln  (Fig.  3  auf  Tafel  IV)  bestehend 
erscheint. 

Die  Analysen  dieses  Salzes  führten  zu  der  Formel  : 

2  s'r,(CeH4O0  +  sVaCCeH^OOg  +  H  H^O  oder  SrjKi(C^U^0,)4,  +  llHaO. 
Annftl.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  GXLVIU.  Bd.  3.  H«ft.  21 
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Es  eftlstaht  WiAl  aus  dem  dreimeUUiscfaen  Sab  gemafs 
d«r  Gtetchung  : 

3  8i;(CAO,),  =  2S;,(CA07)  +  Sr,(CeH50,),  +  2SrH,(qÄO,). 
Gnn.  Substanz       Grm.  SrSO«      Gnn-HgO  bei  230®      pG.  Sr      pC.  H^O 
1)     0,3998  0,2991  -      —  39,10  — 

i)     0,6592  0,4934  —  39,13  — 

3)     0,6070  —  0,0768  —  12,66. 

Dieselben  Zahlenwerthe  ergab  der  Rückstand,  der  nach 
mehrstöndiger  Behandlung  dieses  Salzes  mit  concentrirter 
Essigsaure  auf  dem  Wasserbade  zuröckgeblieben  und  in 
kurzen  mikroscopischen  Prismen  krystallisirt  war. 

t^nn.  Substanz      Grm.  SrSO«      Gnn.  HtO  bei  230®  «  pC.  Sr      pC.  H,0 


4)    0,87£8                  0,i^796 

^                     8Ö>31              — 

h)     0,3Jl&4                  0,287& 

0,OSS1                 89,31          12,59. 

Berecbm&t  für 

Gefunden 

Sr,E,(CÄ0,)4  +  11Ü,0 

1)          2)          3)          4)           6) 

Sry      613,2           39,17 

39,10     39,13       —        39,31     39,31 

hjCCeHA)«      754              48,18 

—         —         —         —         — 

11  H,0      198              12,65 

—          —        12,66       —        12,5^ 

1565,2  100,00. 

Der  in  Essigsäure  gelöste  Theil  des  Salzes  wird  aus  der 
Lösung  durch  Einengen  in  scheinbar  amorphem  Zustande 
erballen.  Seine  Zusammensetzung  erweist  sich  der  Formel 
2  Sr7H8(C6H407)i  +  5  HsO  entsprechend. 

Grm.  Substanz      Grm.  SrS04      Grm.  H,0  bei  230® 


1)  0,4085 

2)  0,2708 

3)  0,2107 

4)  0,1358 


0,3381 
0,2248 
0,1789 
0,1125 

Berechnet  für 

2  ßir,H,(C«HA)4  +  6  H,0 

Sr|4     1226,4  43,42 

2  H,(C«H407)4     1508  53,39 

5H^|0         90  3,19 


0,0071 


i  230® 

pC.  Sr      pC.  H,0 

43,26             — 

43,38             — 

43,41             3,34 

43,30             — 

Geftinden 

1) 

2)         3)         4) 

43,26 

43,38     43,41     43,30 

—  —  3,34       — 


2824,4 


100,00. 


der  dtroniäure.  SOS 

Die  Existenz  eines  viermelallischen  Strontiamsiilzes,  wena 
auch  nur  in  Verbindung  mit  dreimetallischem  Salze,  lieferl 
einen  sicheren  Beweis  für  die  wirkliche  Ersetzbarkeit  def 
Tjerten  Wasserstofiatomes  in  der  Citronsaure  4urch  Metalle^ 
4lenn  von  einer  so  starken  Base,  wie  Strontiumoxyd,  ist  eine 
Anlagerung  von  0;cyd  in  einem  Medium  concentrirter  Essig^^ 
.^aure  nicht  denkbar. 

Citronsaures  Kupfer^  —  Das  einzige  Kupiersalz  der 
Citronsaur«,  ,das  man  bis  jetzt  kennt,  ist  das  viermetallische, 
•das  zuerst  Prof.  v.  Lieb  ig  durch  Kochen  von  Citronsaure'^ 
lösung  mit  essigsaurem  Kupfer  darstellte.  Nach  einer  Ana«" 
lyse  von  Jules  6ay-Lussac  sollte  das  Salz  der  Formel 
4  CuO ,  CuHioQu  +  4  ^«  *)  entsprechend  zusammengesetzt 
sein.  Hei  dt  untersuchte  das  Salz  später  wieder  (a.  a.  0.), 
und  sprach  die  Ueberzeugung  aus,  das  von  Jules  Gay-> 
Lussac  analysirte  Salz  habe  noch  hygroscopisches  Wasser 
zurückgehalten,  das  es  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
verliere  und  dann  der  Formel  4  CuO,  CuHjoOxi,  3  aq.  **) 
entspreche. 

Nirgends  fand  ich  eine  Angabe,  ob  citronsaures  Natrium 
durch  schwefelsaures  Kupfer  gefällt  werde.  Vom  essigsauren^ 
Kupfer  behauptet  Hei  dt  ausdrücklich  das  Gegentheil. 

Mischt  man  citronsaures  Natrium  mit  schwefelsaurem 
.Kupfer  in  wässeriger  Losung  in  dem  Verhältnisse  der  For-> 
mein  Nas(C6H507)  zu  iVa  CuSO«,  so  erhält  man  keine  Fällung, 
weder  durch  Eindampfen  zur  Trockne,  noch  dureh  Erhitzen 
im  zugeschraokEenen  Rohre^  und  die  Lösung  d^  beiden  Salze 
2eigt  stets  die  blaue  Farbe  der  Lösung  von  CuSO«. 

Mischt  man  jedoch  die  Salze  im  Verhältnisse  von 
ifasCCeHöO?)  zu  2CuS04,   so  entsteht  beim  Erwärmen,  auck 


*)  Alte  Atomgewichte. 
**)  Alte  Atomgewichte. 

21  ♦ 
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'bei  grofser  Verdünnung,  sogleich  ein  grüner  Niederschlag 
von  viermetallischem  cüronsaurem  Kupfer»  Dieser  kann  auch 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit  von  selbst 
entstehen,  sehr  rasch  aber  durch  Reiben  der  Geräfswande 
hervorgerufen  werden.  Giefst  man  eine  heifse  Lösung  von 
NasCi*)  in  eine  heifse  Lösung  von  CUSO4,  so  tritt  sogleich 
oder  nach  einigem  Reiben  mit  dem  Glasstabe  eine  Pallung^ 
eiU;  gleichgültig  wie  grofs  die  zugesetzte  Menge  NasCi 
war,  wenn  sie  nur  nicht  das  oben  mitgetheilte  Verhältnifo 
äb^rschrilt.  Giefst  man  aber  umgekehrt  eine  heifse  Lösung 
von  CUSO4  in  eine  heifse  Lösung  von  NasCi;  so  entstehl 
erst  dann  der  Niederschlag,  wenn  so  viel  CuSOi  zugesetzt 
ist,  als  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse  entspricht 

Diese  Versuche  eignen  sich  vortrefflich  zu  Vorlesungs- 
versuchen. 

Sie  liefern  ein  auffallendes  Beispiel  von  der  Entstehung 
eines  sauren  und  eines  basischen  Salzes  durch  einfache  Um- 
legong  zweier  sogenannten  neutralen  Salze,  die  sich  durch 
folgende  Formelgleichung  darstellen  läfst  : 

2  CUSO4  +  NagHCCeH^OO  =  (^^^(CeH^Oy)  +  Ni^SO*  +  NaHSO^. 

Diese  Entstehungsweise  des  viermetallischen  Salzes 
liefert  einen  sicheren  Beweis,  dafs  dieses  Salz  nicht  mehr 
als  durch  Anlagerung  von  CuO  an  das  dreimetallische  Salz 
entstanden  betrachtet  werden  darf,  sondern  als  ein  normales 
'Si^lz  der  Citronsäure  angesehen  werden  mufs,  in  welchem 
4  Atome  H  auf  dieselbe  Weise  durch  Metall  ersetzt  sind, 
wie  diefs  in  den  dreimetallischcn  Salzen  der  Fall  ist.  Wenn 
es  dafür  noch  eines  weiteren  Beweises  bedürfte,  so  würde 
ihn  ein  anderer  Versuch  liefern,  den  ich  ausgeführt  habe» 
Ich  erhitzte  nämlich  essigsaures  Kupfer  und  Citronsäure  in 
dem  Verhältnisse;  welches  die  Bildung  des  viermetallischen 

^— ^ — • 

*)  Ci  =  CeHjO,. 
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Salzes  verlangt»  mit  Wasser  im  Rohre  auf  100^  Nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  waren  nur  noch  Spuren  von  Kupfer  in 
Lösung  (von  der  nicht  völligen  Unlöslicbkeit  des  viermetal- 
]ischen  Salzes  jn  Essigsaure  herrührend),  während  die  ganze 
Hasse  in  das  unlösliche  viermetallische  Säle  verwandelt  war. 
In  diesem  Falte  kann  man  nicht,  wie  diefs  früher  geschah, 
annehmen,  dafs  sich 'zunächst  basisch-essigsaures  Kupfer  ge- 
bildet habe,  denn  eine  Losung  von  essigsaurem  Kupfer  ^Ger- 
indert sich  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  100^  gar  nicht,'  weil 
keine  Essigsäure  entweichen  kann,  eine  Bedingung,  die  «cur 
Bildung  von  basisch-essigsaurem  Kupfer  aus  der  neutralen 
Verbindung  nothwendig  erfüllt  sein  mufs. 

.  Man  kann  das  Salz  auch  noch  leichter  mit  Umgehung 
der  Darstellungen  von  essigsaurem  Kupfer  und  citronsaurem 
Ifatrium  erhalten ,  wenn  man  2  CUSO4 ,  4  K(C«H;»0^)  und 
CeH^O?  in  wässeriger  Lösung  zum  Sieden  erhitzt.  Er- 
hitzt man  CuSO«  und  K(QH30«)  allein,  und  fugt  dann  Citron- 
säure  hinzu ,  so  entsteht,  sofort  ein  Niederschlag.  Es  i^önnte 
hier  durch  wechselseitige  Umlegung  zunächst  essigsaureil 
Kupfer  und  schwefelsaures  Kalium  entstehen,  oder  durch 
Einwirkung  der  Ci  auf  essigsaures  Kalium  cilronsaures  Kalium^ 
das  dann  mit  dem  schwefelsauren  Kupfer  sich  ii^  der  oben 
besprochenen  Weise  umlegt.  Unzweifelhaft  tritt  die  erste 
Reaction  ein,  denn  auf  Zusatz  ^on  essigsaurem  Alkali  nimmt 
die  Lösung  des  CuSOi  sofort  die  dunkelgrüne  Färbung  äes 
.essigsauren  Kupfers  an.  Die  zutretende  Citronsäure  wirkt 
also  wie  bei  der  Darstellungsweise  des  Herrn  Prof.  v.  Lie- 
big auch  in  diesem  Falle  auf  essigsaures  Kupfer  ein. 

Die  Analyse  und  die  Yergleichung  der  Krystallfom 
zeigte,  dafs  die  nach  den  drei  Methoden  gewonnenen  Salze 
yollkommen  identisch  sind. 

Ich  theile  neben  meinen  eigenen  Analysen  des  duroh 
i^ressen  zwischen  Fliefspapier  luittrocken  erhaltenen  SalzeS; 
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aucfc  die  mit,  welche  Hei  dt  mit  lufttrockener  Snbstanx  aus- 
führte. 

Salz  aus  2  CÜSO^  und  NasCCeHäO?). 

1)    0;3197  Grin.   Substanz  gaben  0,234t)  CO,  ±=  19,96  pC.  C  Un^ 
0,0740  HiiP  »  2,69  pC.  H. 

3)    0,2182  Gkm.  Substaaai  gaben  0^0965  CuO  xss  34^9«  p€.  Cit 

Sab  aus  2  CiiSO«,  4  K(C«HsOs)  und  CeHsO^. 

3)  0^2152  Grm.  Substanz  gaben  0,094a  CuO  =s  34^99  pG.  C«. 

4)  Heldt  erhielt  aus  0,7812  Grm.  Substanz   0,342  CuO  =?  34,9^ 

pC.  Cu. 

Dasselbe  Resultat  erhielt  J.  6ay-Lussac. 

Die  grofse  Cebereinstimmung;  meiner  Analysen  unter 
aich  und  mit  den  Zahlen  von  Heldt  und  6ay-Lassac 
lassen  es  mir  höchst  unwahrscheinlich  erscheinen,  dafs  dieses 
$9lz  im  lufttrockenen  Zustande  Wasser  zurückhalte,  denn  sonst 
fliüfsten  die  verschiedenen  Substanzen  doch  verschiedene 
Zahlen  ergeben  haben.  Heldt  machte  jene  Annahme  haupt- 
fächlich, um  die  Zusammensetzung  seines  Salzes  der  eines 
damals  angenommenen  Hydrates  der  Citronsdure  analog*  er- 
füfaeinen  zu  lassen. 

Dieser  Grund  besteht  nicht  mehr;  wir  werden  daher 
^e  der  Formel  2  Cu2(C6H407)  -f-  SH^O  entsprechende  Zusam- 
mensetzung des  Salzes  annehmen,  welche  mit  den  Analysen 


Die  Formel 

Gefunden 

aCii,(CeHA)  +  6H,0 

verlangt 

gm 

1) 

«) 

3) 

4>(HelclQ 

Cu«         253,6          35^25 

— 

34,94 

34,99 

34^95 

Ci,          144             20,00 

19,96 

— 

— 

— 

H|,           IS               2,50 

2,57 

— 

— 

— 

0iB         304             42,25 
719.«        ino.no. 

— 

-^ 

— 

— 

Im  Uebrigen  kann  ich  alle  Angaben  von  Heldt  aber 
dieses  Salz  bestätigen.  Bei  10(y  verliert  es  3  Mol.  H|0, 
indem  es  eine  blaue  Farbe   und   die   Zusammensetzung    : 


«for  Citronsäure.  Wt 

€iti(Cef^iO^)  -f  H2O  annimmt.  Bei  160*  wird  es  olivengHin 
nnd  urt  dann  wasserft'ei,  in  welekem  Zustande  es  keine  hehe 
TemperalQf  Tertrdgt.  Ofk  zersetal  es  steh  nnler  Yerpuffhnip 
sthon  bei  dieser  Temperatur. 

CUronsaures  Blei.  ^  Durch  Fällen  vo»  oitrensaurem 
Katrium  mit  essigsaurem  Bter  erklll  man  einen  amerpheA 
Niederschlag  von  citronsaurem  Blei,  der  karfnäckig  ^ne  ge- 
wisse Menge  des  Pälungsmittels  zurfickhih)  und  durch  Am-? 
waschen  mit  Wasser  in  basische  Verbindungen^  zerlegt  win} 
(B  e  r  z  e  I  i  u  s).  Diese  Angaben  kann  ich  voltkommen  beslIM«- 
gen,  und  noch  hinzufdgen,  i$S&  wenn  der  ausgewaschene 
Niederschlag  mit  HgO  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120^  er« 
hftzt  wird,  er  in  ein  saures  Salz  zerlegt  wird,  das  in  Ldsung 
geht,  und  in  ein  basisches,  das  sich  als  geschmolzene  Masse^ 
die  nach  dem  Erkalten  krystaüinisch  ist,^  an  den  Boden  des 
GefäCses  ansetzt.  Es  entsteht  also  hier  aus  ^nem  soge^ 
nanfiten  neutralen  Salze  ^u  sancea  und  eiu  basisches,  die 
nebeneinander  existiren  können ,  eine  Reactton  ähnlich  der 
Ton  Na3(*C6H507)  und  CuSO«.  üeber  äitses  basische  Salz 
werde  ich  in  einer  späteren  Mittheihmg  ausführlich  berichten. 
^Heldt  stellte  das  dreimetalliache  Salz  durch  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  BleizpCtker  und  Citronsäur^  rein 
dar.  „War  das  Salz  in  der  Wärme  gefällt^  so  nahm  es  eine 
mehr  körnige  Beschaffenheit  an ,  hatte  aber  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung, wie  das  durch  Fällen  in  der  Kälte  erhaltene 
amorphe  Salz;  beide  entsprechen  über  SHsO^  getrocknet  der 
Formel  Fb3(C6H507)a  +  H^O." 

Vermischt  man  wässerige  Lösungen  von  Citronsäure  und 
essigsaurem  Blei  in  dem  durch  die  Formeln  C^HdO?  U94 
IVi  Yb{C^%0%)%  ausgedrückten  Verhältnisse  in  der  Kälte,  so 
erhält  man  eine  amorphe  Fällung.  Digerirt  man  diese  mit 
der  Flüssigkeit  in  einem  bedeckten  Gefäfse  auf  dem  Wasser- 
bade ,  so    wird  sie  nach   mehreren  Stunden   krystaUinisck 
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Unter  dem  Mikroscope  erscheinen  die  KrystaOe  ab  kfinb^ 
rbombische  Säulen  mit  abgestumpften  Endfiacheiu  Digerirt 
man  den  Niederschlag,/ d^  aus  citronsaurem  Natrium  oder 
Citronsfiure  und  essigsaurem  Blei  erhalten  wurde,  vor  dem 
Auswaschen  auf  dem  Wasserbade  mit  Wasser  oder  besser 
mit  concentrirter  Essigsljttre,  so  geht  er  bald  in  ein  schweres 
Krystallpulver  über,  das  unter  dem  Mikroscope  gesehen  aus 
priohtigen  Krystallen  der  oben  erwähnten  Art  besteht 
(Flg.  4  auf  Tafel  IV) ,  und  nun  durch  Auswaschen  nicht 
mehr  zersetzt  wird» 

Dieses  Salz  ist  eine  neue  Combination  von  der  Zusam- 
mensetzung Pb»(C0HftO7)9  +  3HsO. 

Durch  Digeriren  mit  der  Fällungsflussigkeit  erhaltenes 
^alz  : 

1)  0»4826  Grm.    Substanz   gaben  0,2387  GOg  =  13,50  pC.  C  und 

0,0804  HjO  =  1,85  pC.  H. 

2)  0,4531  Grm.    Substanz   verloren   bei    175^  0,0229   =    6,05  pC. 

H,0   und  gaben    0,2787  Pb  +  PbO   und  0,1177  Pb,   im 
Ganzen  0,2674  Gnn.  Pb  =  59,02  pC.  Pb. 

Durch  Digeriren  mit  Essigsäure  erhaltenes  Salz. 

8)  0,8776  Gnn.  Substanz  verloren  bei  175«  0,0453  =  6,16  pC. 
HgO  und  gaben  durch  Glühen  und  Behandeln  mit  salpeter- 
saurem Ammonium  0,5578  PbO  =:  59,03  pG.  Pb. 

4)    0,3099  Grm.  Substanz  gaben  0,1966  PbO  =  68,89  pG.  Pb. 


Berechnet  für 

• 

Geftmden 

Pb»(CÄ07)8  +  3  H^ 

am 

1) 

2)             3) 

*) 

Pb,        621           58,98 

— 

59,02        59,03 

68,89 

Cj,         144           13,67 

13,60 

—             — 

— 

Hj,          16             1,62 

1,86 

—             — 

— 

0„         272           26,88 

— 

—             — 

— 

1053         100,00 
f%{Cfifij)^   999  H87  —  —  —  —  , 

aB;0     54  5,13  —  5,05  6,16  —  ^ 

1063         100^00. 

Okronaaurea  Zink  (dreimelajlisches)  stellte  Hei  dt  durch 
Sättigen  von  Cilronsäure  mit  kohlensaurem  Zink  dar.    Leichter 


der  Cttranmure.  .    .  30% 

■  •  >.    .  "■'.  ..', .  .   ■  .    i.« 

erhdtt  man  dieses  Salap  dorch  Vermischen  von  NasCi  mil 
IVs  ZnSO«  und  Erwärmen  der  Lösung,  wobei  es  sich  theils 
als  Krystallrinde,  iheils  als  schweres  Krystallpulver  abscheidet 
Am  Besten  dampft  man  die  Lösungen  vöH^  zur  Trockne  und 
wascht  dann  die  Salzmasse  bis  lur  Entfernung,  aller  H^SOi 
mit  Wasser  aus.  Unter  dem  Mthroscope  erscheint  es  inklino- 
rhombischen  Prismen  von  meist  sehr  undeutlicher  Ausbildung 
krysfallisirt.  Es  faitt  die  von  H'eldl  angegebene,  der  Formel 
Zn3(C6H507)2  4*  2H2O  ents^ri^chende  Zui^amttiensetzung. 

•  '  •  •  -.  «  •  . 

Erhitzt  man  essigsaures  Zink  mit  Citronsaure,  so  entsteht 

nach  kurzer  Zeit  ein  schleimiger,  dem  Schwerelzink  ähnlicher 

Niederschlag,  eines  wie  es  scheint  höher  metallische^  Salzes. 

'  •  ,  .  •' 

Ich  konnte  es  leider  in  keinem  zur  Analyse  tauglichen  Zu- 
"■  '  ■ 

Stande  erhallen,  da  es  sich  nicht  filtriren  läfst  und  auch  nicht 

durch  Erhitzen  mit  Wasser  weder  im  offenen,  noch  im  ge- 
schlossenen Gefäfse,  krystallinisch  erhalten  werden  konnte. 

Citronsaures  Cadmium.    —    Giefst  man   in   eine  heifse 

»f  .         •  ■         .  ■ 

Lösung  von  CdSO^  eine  heirse  Lösung  von  Na^Ci^  so  entsteht 

nach  jedesmaligem  Zufügen  des  Natriumsalzes  eine  Fällung, 

die  aber  i^lsbald  wieder  verschwindet,  bis  die  Flüssigkeit  die 

•        -  " 

beiden  Salze  im  Verhältnisse  der  Formeln  NasCi  zu  IVs.  CdSO« 

enthält.  Der  bleibende  Niederschlag  ist  zuerst  amorph,  schmilzt 
aber  rasch  unter  der  heifsen  Flüssigkeit  zu  einer  weichen,  in 
Fäden  ausziehbaren  Masse  zusammen,  die  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  aUf  dem  Wasserbade  zu 
einem  schweren  Krystallpulver  zerfällt,  das  unter  dem  Mikro- 
scope  in  dicken  Prismen  krystallisirt  erscheint,  wie  Fig.  5 
auf  Taf.  IV.  darstellt.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  völlig 
unlöslich,  und   erweist  sich  bei  der  Aujalyse  als  der  Formel 

H 

3  Cd3(C6H50t)2  -f"  H^O  entsprechend  zusammengesetzt. 

1)  0|6757  Grm.  Substa^  Terloroa.bei.lOO^  0,0029  hygroscopisches 
Wasser  I  das  in  Abzug  gebra^bt  wurde ,  bei  210^  weitera 
0,0084  =  1,12  pC.  H,0. 
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Uoter  dem  Mikro«cope  erscheinen  ^  i 


% 


rbombische  Säulen  mit  abgestumpft 
man  den  Niederschlag,/ d^  aus     t 
Citronsfiure  und  essigsaurem  Blr  '  \ 
Avsfirascben  auf  dem  Wasser>  <  \    . 
mit  concentrirter  Essigsaure, .  >  "^    > 
Krystallpulver  über,  das  ur  ^  ^   ^    ' 
priohtigen    Krystallen 
(Flg.  4  auf  Tafel  IV) , 
mehr  zersetzt  wird» 

Dieses  Salz  ist    * 
menset^ung  Pbs^C 

Duroh  DIge  . 
^Iz  :  ;  *" 

1)     0,4826 

0 

2)   o,4r  • 


t 


46,60  pC.  ca  •). 

'tmden 


•^       \ 


.       V 


t    *  i  erhftknib, 

erforderlich  ist, 

u erschlagt  der  beim 

^11,  beim  Stehen  in   viel 

osigkeit  auch  in  der  Kalte  in 

'  ^  ard  und  dann  unter  dem  Mikro- 

xTismen,  die  sehr  deutlich  ausgebildet 

£»iad,  bestehend  erscheint    Das  zuerst  er-> 

> 

Salz  hat  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit 

ühmelzen;    das  einmal  hryaialltnisch  gewordene 

.  D       diese  Eigenschaft  nicht  mehr, 

?  pi5  durch  eintägiges  Stehenlassen  in  der  Fallungsflüssig- 

« li-ystallisirt  erhaltene  Salz  gab  im  lufttrockenen  Zustande 

^  ^er  Analyse  die  nachfolgenden  Zahlen. 

1)  0,5034  Grm.  Substanz  gaben  0,3018  CO,  =  16,35  pC.   C   und 

0,1598  Hj|0  t=  3,53  pC.  H. 

2)  0,785T  Om.  SabstaiB  Yerloren  bei  160^  0,1886  n  18,48  pC.  B^, 

'bei  20(f  0*1482  =5  261,1^  pC.  H,0  **). 

8>    0,8789  Grm.  Substanz  verloren  bei  200<^  0,1721  ^   19,56  pC. 
H,0  *•). 


*)  Nach  Abrecbnung  des  bei  1)  entsprechend  gefundenen  hygrosoopi- 
sehen  Wassers.  Die  Substanz  wurde  durch  Erhüaen  mil  Sal* 
petersftore  im  rogetdunolseiien  Rohre  in  salpetersaujres  Gadmiua 
Terwandelt,  die  ^äure  im  Tiegel  abgedampft,  die  trockene  Sali- 
masse  durch  GIfthen  in  CdO  Terwandelt  und  als  solches  gewogen. 

^  Die  bei  200^  getrockneten  Salze  wurden   mittelst  Na^GOt  zersetzt, 
au8  dem  Na-Sahse  das  Ba-Salz  dargestellt  und  dessen  ohAractari- 


,  Hiel  das  Sxti^     , 

^           Oiese  Zahlen  fQlite«  ^  ,.^^^  ^.^^^^  «cAo„  4,.  ^^^^j^^^_ 

Berech.  ^^    ^^r  irebel*?  ""^ ''^^  »^er- 

Cd,(CÄO,).  ""*"»»«■  von  Citron- 

\  \  88« 

1.^^*^^      -»-              3^  ^^         !«  «Ä  dai,  IFascÄ. 

;  \   S  V                   ö9^^--  reUsi  und  mit 

/^'"^    ^               .A).      714  79,86                                 ^«^»^    ^i^^. 

■       "^                 ^,0                 180  20,14                 20.15              "**'**'  '''^ 


894  100,0a. 


*^M     ystalli- 


Der  unter  2)  gefundene  Wasserrerlnst  bei  löO®  Eeigt,  ^^jl  ^^ 

Temperator   das   Bal^   die  ZnsammensetstiBg  des  ^^     "f— 


Formel  2  Od^CeH^Or)«  -f*  HnO  entsprechend,  liatte. 

Beha  BinengM.  des  Fiilrales  des  in  der  Källe  geHllu» 
•nd.  hrystallisürten  Saixes  aaf  deia  Wasserbade  in  einet 
iacbcB  Schale  erhait  »an  krystallhiische  Auss^^heidangea,  üe 
unter  dem  Mikroseope  gesehen  zum  Theil  aus  aadelEöraigea 
Arismen,  sum  Theil  aus  klinorhombischen  Prismen,  den  Formen 
des  Salzes  ^9i^{CQ}\t0i\  +  7  Hj^O  täuschend  ahnlich  sehendi^ 
bealehend  erscheinen.  Die  Identität  der  Formen  ist  eine  so 
grofse,  dafs  ich  kaum  zweifle,  dafs  hier  zwei  Salze  vorliegen, 
deren  Zusammensetzung  den  beiden  neuen  oben  von  mir  be- 
sprochenen Baryumsalzen  analog  ist.  Leider  konnte  ich  keines 
der  Salze  allein  erhalten,  und  Oberhaupt  noch  nicht  mh  ge-^ 
nügender  Sicherheit  die  Umstände  ermitteln,  die  ihre  Ent- 
stehung veranlassen. 

Citronsaures  McLynesium,  —  Die  Untersuchung  des  citron- 
sauren  Magnesiums  ergab ,   dafs  zwei  dreiroetallische  Salze 


stische  Krystallform  beobachtet,  um  zu  constatiren»  dad  diese» 
Sals  bei  der  Temperatur  nicht  schon  in  aconitsaures  Sali  überge- 
gangen war. 
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2)    0,9608  Grm.  SaVstaoz  gaben  0,1909  GdO  =  46,50  pC.  Ol  *). 


Berechnet  für 

Geftinden 

2  Cd,(C  AOt)!  +  H,0 

»)        «) 

€<^                     0721            4M7 

•>             4^80 

C^mHmOm          7fi6            52,S8 

1 

H,0                     1«              1,25 

ljl2               — 

144&  100,90; 

Mfsekl  AM  citroBsaires  Natrium  mit  schmifetoau^em 
Cadmiom  in  kalter  wäaaeriger  Ldaang  in  dem  ¥eriiältni£^ 
das  zur  Bildung  des  dreimelallischen  Salzes  erforderlich  ist, 
ao  entsieht  zunächst  ein  amorpher  Niederschlag,^  der  heim 
Beiben  mit  dem  Glasstabe  sehr  rasch,  beim  Stehen  in  viel 
Wasser  oder  in  der  Fallungsfiflssigkeit  auch  in  der  Kälte  ia 
einem  Tage  krystalUnisch  wird  und  dann  unter  dem  Mikro- 
scope  aus  rhombischen  Prismen,  die  sehr  deutlich  ausgebildet 
aber  etwas  verzerrt  sind,  bestehend  erscheint  Das  zuerst  er- 
haltene  amorphe  Salz  hat  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  zu  schmelzen;  da$  einmal  kryaialltnisch  gewordene 
Salz  hat  diese  Eigenschaft  nicht  mehr. 

Das  durch  eintägiges  Stehenlassen  in  der  Pällungsffiassig- 
teit  krystalllsirt  erhaltene  Satz  gab  im  lüfttrockenen  Zustande 
bei  der  Analyse  die  nachfolgenden  Zahlen. 

1)  0,5034  Grm.  Substanz  gaben  0,3018  CO,,  =  16,35  pG.  C   und 

0,1598  R|0  s=  3,53  pC.  H. 

2)  0,7857  Gnn.  Oabstan«  verloreii  bei  160^^  0,1S84  »  18,43  pC.  H,0, 

/bei  200®  0|14$2  =3  20^1^  pC.  H,Q  **). 

3)  0,8789  Grm.  Substanz  verloren  bei  200<^  0,1721   s=  19,56  pC. 

H,0  -). 


*)  Nach  Abrechnung  des  bei  1)  entsprechend  geAindenen  hygroscopi- 
sehen  Wassers.  Die  Substanz  wux€e  durch  ErhitEen  mit  Sal- 
petQTsftare  im  sageK^imotefinen  Bohre  2q  SBlpetersauj:e&  Gadmivn 
▼erwandelt,  die  ^äure  im  Tiegel  abgedampft,  die  trockene  Sala- 
masse  durch  Glühen  in  OdO  yerwtuidelt  und  als  solches  gewogen. 

**)  Die  bei  200^  getrockneten  Salze  wurden   mittelst  Na,COa  zersetzt, 
aus  dem  Ni^Salze  das  Ba-Salz  dargestellt  und  dessen   charaeteri- 


der  Citronaäure.  Sit 

Diese  Zahlen  fQhren  zu  der  Formel 

Berechnet  für  Gefunden 

Cd,(CeH50,),  +  10  H,0  1) 

Cd,             836            87,58  — 

.  C|t             144            16^11  18^86 

Hn              80             8,86  3j/^& 

0,4.             884            42,96  — 

894       ioo,oa 


5)  3) 

10^0  180  20,14  20,15        19;56' 


CdtCCeHA)«       714  79,86 


894  100,00. 

^   Der  unter  2)  gefundene  Wasserverlust  bei  150°  zeigt,  daOi  bei  dieser 
Temperatur   das   Sidz   die  Zusammensetsuag  des    ersten,  de» 

Formel  2  Cd,(C0EC(Or)t  +  H,0  entsprechend,  hatte. 

Behn  Einengpea  des  Filtaraies  de«  in  der  Kälie  gefällten 
•nd.  kryüUiUisirten  Satzes  auf  den  Wasserbade  in  einer 
lache»  Schale  «halt  man  krystaltinische  Msseheidangea,  dia 
unter  deu  Mtkroscope  gesehen  zum  Theil  aus  nadelförmigen 
Prismen,  zum  Theil  au»  klinorhombischen  Prismen,  den  Formen 
des  Salzes  Ba«.(C6H607)4  -[-  7  Ü^O  täuschend  ahnlich  sehend, 
bestehend  erscheinen.  Die  Identit&t  der  Formen  ist  eine  so 
grofse,  dafs  ich  kaum  zweifle,  dafs  hier  zwei  Salze  vorliegen, 
deren  Zusammensetzung  den  beiden  neuen  oben  von  mir  be- 
sprochenen Baryumsalzen  analog  ist.  Leider  konnte  ich  keines 
der  Salze  allein  erhallen,  und  Oberhaupt  noch  nicht  mit  ge-^ 
nagender  Sicherheit  die  Umstände  ermitteln,  die  ihre  Ent- 
stehung veranlassen. 

Citronsaurea  Magnesium.  — -  Die  Untersuchung  des  citron- 
sauren  Magnesiums  ergab ,   dafs  zwei  dreimetallische  Salze 


stische  Krystallform  beobachtet,  um  zu  constatiren»  dafii  dieses 
SalsB  bei  der  Temperatur  nicht  schon  in  aconitsaures  Sah  überge- 
gangen war. 
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existiren,  welche  je  nach  ihrer  Abstammung  verschiedenen 
KrystaUwassergehalt  und  verschiedene  Krystallform  besitzen 
und,  so  weit  meine  Erfahrungen  reichen,  nicht  in  einander 
öbergefuhrt  werden  können. 

Hei  dt  erhielt  das  erste  dieser  Salze  durch  Sättigen  von 
wässeriger  Citfonsaure  mit  MgCOs  (ob  in  der  Kalte  oder 
Wärme  ist  nicht  gesagt)  und  Erstarrenlassen  der  Lösung 
oder  Fallung  mit  Alkohol  als  voluminöses  Pulver  (einmal  als 
krystallinische  Kruste)  von  der  Zusammensetzung  lIgs(C6H50z)i 
4-  14HsO.  Bei  150^  entsprach  seine  Zusammensetzung  der 
Formel Hgs(G6H507)i  +  HA  Wittstein  und  Delabarre 
fanden  die  Zusammensetzung  der  durch  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Magnesia  in  Cltronsäure  erhaltenen  Salzmasse 
der  Formel  Ugs(C6H507)8  +  11  H^O  entsprechend. 

Digerirt  man  Citronsäurelösung  in  der  SiedeUtze  mit 
flberschQssigem  kohlensaurem  Magnesium,  filtrirt  und  daqpft 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  erhall  man  eine 
dich  hart  an  die  Gefäfswände  ansetzende  Salzmasse. 

Die  nachfolgendeiv  Analysen  mit  Material  von  drei  ver-^ 
schiedenen  Darstellungen  herrührend  lassen  das  Salz  als  eine 
Verbindung  von  dreimetallischem  mit  viermetallischem  Salze 
erscheinen;  dessen  Formel 

Mg,(CeHA).  +  MgaCCeHA)  +  8  0,0 

besser  die  nachstehende  Gestalt  erhält  : 

MgÄH,(CeH,0,)8  +  8  HgO. 


Gnn.  Substanz  Grm.  MgO 

pC.Mg 

Qrm.U,0 

pC.  HtO 

1) 

0,6091            0,1473 

14,51 

— 

— 

2) 

0,4029            0,0971 

14,46 

— 

8) 

0,4218    '         0,1021 

14,54 

0,0745 
(bei  1750) 

17,68 

*) 

0,3932            0,0959 

14,63 

— 

— 

6) 

0,6995            0,1678 

14,40 

— 

— 

der  Cüransäure, 
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Berechnet  für                                             Gefunden 

Mg5H,(€ÄO,)»  +  8H,0             1)            2)            S)            4) 

ö)' 

Ugt               120       H4Ö             14,51       H46       H64       14,63 

14,40 

O   TT.  O-.       f^&f*       ßft  90 

8Hj|0               144       17,35               —            —         17,68         — 

— 

830     100,00. 

Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dafs  Hei  dt  sein  Salz 
4urcb  Sättigen  vor  Gitronsäurelösung  mit  MgCOs  in  der  Kälte 
dargestellt  habe. 

Sehr  beachtenswerth  erscheint  das  Verhalten  von  MgSOi 
zu  NasCi.  Mischt  man  beide  Salze  in  concentrirter  wasserigeir 
Losung  in  einem  den  Formeln  2MgS04  und  NasCi  entspre» 
chenden  Verhältnisse  und  erhitzt  nur  kurze  Zeit  zum  Sieden, 
oder  noch  besser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120^,  so 
versehwindet  die  neutrale  Eeaction,  die  vorher  beiden  Salzen 
eigen  war,  und  die  Flüssigkeit  reagirt  nun  entschieden  sauer, 
Die^  Reaction  tritt  so  sicher  und  rasch  ein,  dafs  sie  sich  zu 
einem  Collegienversuche  eignen  würde,  um  zu  zeigen,  wie 
aus  zweien,  s.  g.  neutralen  Salzen  ein  saures  und  ein  basi- 
sches entstehen,  und  beide  in  einer  Lösung  neben  einander 
existiren  können.  Die  Reaction  ist  ofTenbar  eine  analoge,  wie 
die  zwischen  CUSO4  und  NagCi.  Indessen  war  es  mir  nicht 
möglich,  das  entstandene  Hagnesiumsalz  zu  isoliren,  da  alle 
Fällungsmittel  auch  zugleich  das  Na2S04  milfällen. 

Dampft  man  die  Lösung  der  beiden  Salze  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  völligen  Trockne  ein,  und  zieht  nun  die  Salz- 
masse mit  kaltem  Wasser  aus,  so  reagiren  die  Waschwasser 
wieder  völlig  neutral^  und  das  zurückbleibende  schwerlösliche 
Magnesiumsalz  ist  Teein  viermetallisches  ^  sondern  eine  neue 
Combination  des  dreimetallischen  Salzes,  welche  unter  dem 
Mikroscope  in  grofsen  sechsseiligen  Prismen  mit  aufgesetzter 
Pyramide  krystallfsirt  erscheint.  Das  Salz  läfst  sich  leicht 
von   dem   anhängenden  Sulfate  mittelst  kalten  Wassers  be- 


/ 
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exisliren,  welche  je  nach  ihrer  ßj  Wasser      ^^         ^"'' 

Kryslallwassergehall  und  versch  .^  ^^     •"*»  ^o  ge-     - 

und,  so  weil  meine  Erfahrunpr .  ht^^^^^^P  ^^^ 
übergeführt  werden  können  ^  |  •    i««  nr 

I 
Hei  dt  erhielt  das  er  '^  ne    in»«^ 

wässeriger  Cltfonsäure  '  .  ^  ^  *  Lör 

Wärme   ist  nicht  ge^    '       ^5  jr  «5^ 

oder  Fällung  mit  A'       ^  \   *  ^afs  in   ei4. 

kryslallinische  Kry  ^  .urelösung  noch  einen  ss,^ 

4-  14H«0.    Be  jl  ¥  ^j  j^an  alsdann  mit  Alkohol   aiw, 

Formel  Mg8(C  ^^^g  in  Wasser  auf  und  engl  die  Losmg 

fanden   di^  -      ^rbade  zu  einem  kleinen  Volume  ein,  so  erhall 
Lösung  ,'     g^j^  3]g   krystalUnisches  Pulver  und  in  Stucken. 
^^'  ^^  ese  Weise   dargestellt  erscheinen   seine  Formen  unter 
'^^ gikroscope  weit  besser  ausgebildet  und  gröfser,  als  die 
fit*       «n  des  nach  der  ersten  Darstellungsweise  erhattonen 
LueSf  s(y  dafs  man  bei  nur  oberflächlicher  Betrachtung  uii4 
j  der  grofsen  Mannigfaltigkeit  der  Formen  beide  für  giinz 
verschieden  halten  könnte. 

Analysen  des  aus  MgSOi  oder  NaaCi  dargestellten,  durch 
Fressen  zwischen  Fliefspapier  lufttrocken  erhaltenen  Salzes 
mit  Material,  das  von  verschiedenen  Darstellungen  herrührte. 

Grm.  Substanz  Gim.  HjO  b.  210<>  pC.  HjO  Grm.  MgO  pC.  B% 

1)    %  0,8914                0,2296                26,89  0,1751                 11,79 

^)         0,2414                    —                       —  0,0473                 11,76 

5)        0,3794                0,1003                 26,43  —                      — 

Analysen  des  aus  Mg(CsH<(0a)2  und  CeHsOr  erhaltenen, 
ebenso  getrockneten  Salzes  : 

Grm.  Verlust 

Grm.  Substanz  bei  210<^  pC.  H,0  Grm.  MgO  pC.  Mg 

Erste  Dar-    /4)      0,3304          0,0876  26,52          0,0676          12,ai 

Stellung       \b)      0,3110              —  —            0,0636           12,28 

Zweite        [6)       0,3342              —  —            0,0645           11,58 

Dar-         {7)      0,3451          0,0928  26,89          0,0680           11,82 

BteUung      (8)      0,4424          0,1152  26,04          0,0897           12,14 


üd?) 


^  '^    ^^X^Z  \  MCM,)  und  Cirransäure  : 

nicht  vei  ^   00    pC.  H^o        Grm.  M113O,         pC.  Mn 

pie  ß«^'  t      \       ^'^^  0>lö33  21,98 

gleiche  ^      f       "~  ^'^^^^  ^>^3 

f    ^J>ln304  pC.Mn 

^  .  ^  ^  J   «  ^  ^  Gefunden 

if^V.^     3)  4)  5) 

•I    l  V^l,08      21,93       21,63 

Gefunden 


\ 


\ 


\Z.  "%    l    .ä.  ..%  "1  ,„\'^; 

2fi43         26,52  —  — •  9*^       '^Slall- 

^6,89  —  ^''»^^  '  ^Ä% 

Löst  man    das  Salz  vollkommen  in  beifsem  VTass^^ 
und  dampft  dann  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trocknit»^^ " 
so  erscheint  der  Rückstand  in  schiefen  Säulchen  krysia\w^^ 
die  unter  dem  Mikroscope  nicht  gut  zu  erkennen  sind. 

Die  nachfolgenden  Magnesiumbestimmungen,  die  ich  \oi^ 
4lies€m  Salze  ausführte,  ergaben  seine  Zusammensetzung  als 
der  Formel  2  MgsCCßHsO?)»  +  "HgO  entsprechend. 

Grm.  Substanz       pC.  MgO  pC.  Mg  die  Formel  verlagt 

1)  0,3454  0,0770  13,38  ^3  ^^  ^   Mg 

2)  o!2149  0,0472  13,18  '       ^         « 

Dieses  Salz  enthält  demnach  gerade  nur  halb  so  viel  Kry- 
stallwasser,  als  das  auf  dieselbe  Weise  dargestellte  Salz  von 
Wittstein  und  Delabarre. 

Gtronsaurea  Mangan.  —  In  Widerspruche  mit  Heldt's 
Angabe,  Manganlösungen  würden  durch  citronsaures  Natrium 
nicht  gefällt,  fand  ich,  dafs  wenn  man  2MnS04  mit  2Na8Ci 
in  wässeriger  Lösung  erhitzt ,   bei  einer  gewissen  Concen- 
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tration  ein  krystallinischer,  weifser,  im  trockenen  Zustande 
schwach  gelblicher  Niederschlag  erhalten  wird,  der  aus 
mikroscopischen,  sehr  gleichförmig  ausgebildeten  Prismen  be- 
steht, und  identisch  ist  mit  dem  zweimetallischen  Mangansalze^ 
das  Hei  dt  durch  Sättigen  von  Citronsaure  mit  kohlensaurem 
Mangan  erhielt.  Die  Entstehung  dieses  Salzes  aus  der  Lösung 
zweier  „neutraler^  Salze  wird  durch  eine  analoge  Umsetzang 
bedingt,  wie  die  zwischen  schwefelsaurem  Kupfer  und  cilron- 
saurem  Natrium;  sie  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
interpretiren  : 

2  l£iS04  +  2  Na8(CeH407)  =  ÄüiHCCeH^Oy)  +  MnNa«(CeH507)  +  2  Na^SO«. 

Um  das  Salz  zu  gewinnen^  dampfte  ich  nach  dem  Ver- 
mischen die  Salzlösungen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trock- 
nifs  ein,  und  wusch  die  trockene  Salzmasse  so  lange  mit 
Wasser  aus,  bis  dieses  und  der  ungelöste  Rückstand  keine 
Reaction  auf  Schwefelsäure  mehr  zeigten. 

Dasselbe  Salz  erhielt  ich  auch  durch  Erhitzen  von  essig- 
saurem Mangan  mit  Citronsaure,  in  dem  Verhältnisse,  das  die 
Formel  des  Salzes  verlangt,  und  auf  analoge  Weise  wie 
das  viermetallische  Kupfersalz  durch  Erhitzen  von  MnSO^, 
Na(CxH502)  und  CeHgO?.  Die  Krystallformen  der  nach  den 
drei  Methoden  gewonnenen  Salze  erwiesen  sich  als  völlig 
unter  sich  und  mit  der  Form  des  von  H  e  I  d  t  aus  Citronsaure 
und  HnCOs  erhaltenen  Salzes  identisch.  Trotzdem  fuhren 
die  nachfolgenden  Bestimmungen  zu  der  durch  die  Formel 
2  HnH^CCüH^O?)  -|-  H^O  ausgedrückten  Zusammensetzang, 
während  Heldt's  Salz  der  Formel  Mnü^CCGH^O?)  +  H^O 
entspricht,  wie  eine  unten  mitzutheilende  Analyse  bestätigt. 

I.    Salz  aus  MnSO^  uud  NasCi. 

Grm.  Substanz  Grm.  Mn304  pC.  Mn 

1)  0,2507  0,0765  .         21,72 

2)  0,4283  0,1286  21,66. 
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II.  Salz  aus  MnS04,  Na(C2Hi)03)  und  Gitronisäure  : 

Grm.  Substanz  Verlust  bei  230®    pC.  HjO        Grm.  MiisO«  pC.  Mn 

3)  0,6031  0,0180  3,58  0,1583  21,98 

4)  0,2297  —  —  0,0677  ai,93 

III.  Salz  aus  l&\{CJELfSii)i  und  CeHsO?  : 

Grm.  Substanz  Grm.  Mna04  pG.  Mn 

5)  0,3345  0,1003  21,63. 

Berechnet  für  Gefunden 

2  JkfaHgCCßHiOy)  +  HgO  1)  2)  3)  4)  5) 

m^i  110,4      21,72      '  21,72       21,66       21,98       21,98       21,63 


Ci9H4,0,4    380        74,74  —  -^  —  _•  _ 

H,0  18  3,54  ^  ^  3^58         — ^         ^ 

508,4    100,00.  #  . 

ErhiUt  man  die  Losungen  von.  essigsaurem  Mangan 
und  Citronsäure  im  Yerbaltnisse  der  Formeln  CeHeO^^  zu 
\^l^^n{C%^^0^%^  so  scheidet  sich  bald  ein  Salz  als  Krystall*- 
pulver  und  in  Rinden  von  Upht  rosenrother  Farbe  aus,  dessen 
Formea  unter  dem  Mikroscope  als  verzerrte  rhombische  Pris- 
men, mithin  gänzlich  verschieden  von  den  Formen  des  zwei- 
metallischen  Salzes  erscheinen  (Fig.  6  und  7  auf  Tafel  IV.). 

Dieses  Salz  erwies  sich  qIs  dds  bisher  unbekannte  drei- 
7netalli$cbe  Mangansalz  der  Citronsäure  und  der  Formel 
Mn3H2(C6H407)2  +  9H2O  entsprechend  zusammengesetzt,  die 
der  Formel  des  oben  beschri^enen  neuen  dreimetallisphen 
Magnesiumsalzes  entspricht  *). 

Das  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  trocken  erhal- 
tene Salz  verlor  über  H2SO4  nicht  an  Gewicht,  und  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlenwerthe  : 

Grm.  Substanz  Ctim,  Mn^Os  pO.  Mn  ^ 

1)  0,4742  0,1538  23,30 

2)  0,4069  0,1307  23,16. 


*)  Danach  ist  die  Angiabe  von  Berzelius  (Lehrb.  5.  Aufl.  IV,  147), 
das  neutrale  Mangansalz  der  Citronsäure  sei  dem  Talkerdesalz 
ähnlich  und  wie  dieses  gummiartig,  zu  berichtigen. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CXLVHT.  Bd.  3.  Heft.  22 
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Gxm.  Sabstanz 

Gfxn.  CO, 

pC.  C 

Orm.  HgO 

pC.  H 

3)         0,4567 

0,3337 

19,93 

0,1786 

4,35 

1 

4)          0,4759 

0,3474 

19,91 

0,1855 

4,33 

Berecbnet  füi 

• 

Gefunden 

MusCCäOt)!  +  9  H,0 

1) 

2)                3) 

4) 

Mn«           165 

23,41 

23,39 

23,16             — 

— 

C„             144 

20,43 

— 

—            19,93 

19,91 

Hm              28 

3,97 

— 

—              4,35 

4,33 

0„             368 

52,19 

— 

—               — . 

— 

Dieses  dreimetallische  citronsaure  Mangan  ist  durch  höchst 
unerwartete  und  auffallende  Eigenschaften  characterisirt.  Wird 
es  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt,  so  verliert  es  sein  Krystall- 
wasser,  fangt  aber  auch  glSchzeitig  an  schon  bei  dieser  Tem- 
peratur  die  Elemente  von  H^O  zu  verlieren  und  in  aconit- 
saures  Salz  überzugehen.  Wird  es,  nachdem  es  in  aconit- 
saures  Salz  fibergegangen  ist,  noch  länger  auf  150^  erhitzt, 
so  findet  plötzlich  Zersetzung  unter  Yerpuffung  statt.  Vorher 
kann  es  auf  210^  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden. 

1)  0,5425  Grm.  Substanz  verloren   bei   150^'   0,1286  =  23,71  pC. 

HjO,  bei  200<>  0,1443  =s  26,48  pC.  H,0. 

2)  0,5098  Grm.  Substanz  verloren  bei  120<^  0,1116  =  21,89  pC. 

H,0,  bei  160<>  0,1272  =  24^96  pC.  H,0. 

3)  0,4742  Grm.  Substanz  verl<||en  bei  210<^  0,1205  =  25,46  pC.  HgO. 

Berechnet  1)  2) 

.    MnaCC^HA)«    543        77,02  —  — 

9I£|0  162         22,98  23,71         21,98 

705      100,00. 

Die  Wägungen  bei  160  und  210^  zeigen,  dafs  das  Salz 
bei  diesen  Temperaluren  in  aconitsaures  Salz  übergegangen 
war.    Es  hätte  verlieren  müssen  : 


Gefunden 

pC.  HjO 

1) 

2) 

3) 

25,54 

26,48 

24,90 

25,46. 
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Denselben  Verlust  erleidet  das  Salz  schon  bei  anhallen- 
dem Erhitzen  auf  130^.  Vielleicht  liefse  sich  aaf  dieses  Ver- 
halten eine  vortheilhafte  Methode  zur  Ueberführung  von  Citren- 
sdure  in  Aconitsaure  gründen. 

Die  Mutterlaugen  dieses  dreimetallischen  Salzes  enthalten 
»och  reichlich  Hangan.  Dampft  man  sie  mit  den  Wasch- 
wassern anf  dem  Wasserbade  ein,  so  erhält  pian  schliefslich 
eine  braune  zähe  Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Alkohd  versetzt,  bis  die  entstehende  Fällung  bleibend  wird, 
beim  Umrühren  zu  einer  zähen  Massd  zusammenschmilzt,  die 
nach  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  hart  un4  krystalli- 
oisch  wird. 

Die  geschmolzene  Masse  gab  lufttrocken  die  nachstehen- 
den Zahlenwerthe  :  ^ 

1)  0,2623  Grm.  Sabstanz  verloren  bei  115<^   0,0626   s=   23|S6  pC. 

HgO ;  bei  210^  hatte  das  Salz  zuletzt  0,0724  =  27,59  pC. 
HsO  verloren,  ohne  Zersetznngserscheinungen  gezeigt  zu 
haben.  Femer  wurden  0,0887  Mn^O«  =  24,39  pC.  Mn  er- 
halten. 

2)  0,4171  Grm.  Substanz  gaben  0,1391  Mn^O«  =  24,05  pG.  Mn. 

Aus  dem  Filtrate  der  kalt  mit  kohlensaurem  Mangan  ge- 
sattigten Citronsäure  krystallisirt  aus  der  zähflüssigen  braunen, 
durch  Abdampfen  erhaltenen  Masse  ein  Salz  in  mikroscopi- 
schen  klinorhombischen  Tafeln,  das  nach  längerem  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  lufttrocken  die  nach- 
stehenden Zahlen  lieferte,  welche  mit  den  eben  angeführten 
übereinstimmen  und  zeigen,  dafs  beide  Salze  isomere  Ver- 
bindungen von  dreimetallischem  mit  viermetallischem  Salze 
sind,  und  sich  durch  die  Formel 

ausdrücken  lassen. 

3)  0,2229  Grm.   Substanz  verloren  bei  160^  0,0525  =  23,56  pC. 

HsO  und  gaben  0,0760  Mn804  =  24,60  pC.  Mn. 

4)  0,3441  Grm.  Substanz  gaben  .0,1165  Mn^O«  =  24^61  pC.  Mn. 

22» 


Q^ftunktt 

!)• 

.     X)          9). 

4) 

?4,39 

24,0ß        ?4,60 

?4>6.J 
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*  Q^r^hQQt  luv 

Mn^  275        24,53 

CieHiAi      576        51,39  —  —  —  — 

15H4O  270         24,08  23,86  —  23,56  — 

1121       100,00. 

Dieses  Salz  besitzt,  wenn  man  von  dem  KrystallYvusser-- 
gehatl  absieht,  eine  dem  aus  MgCOs  und'HsCi  erhaltenen 
Mag^eslamsalze  Mg5H2(C6H407)3  -f^  8  H2O  analoge  Constitution. 

Lost  man  die  dureh  Ffliien  mit  Alkohol  aas  den  Matter- 
langen  des  dreimetalUsehen  Salzes  g^ewonnene  zähe  Masse 
wieder  in  Wasser  auf,  worin  sie  leicht  Idstich  ist,  und  erhitzt 
die  verdünnte  wässerige  Lösung  längere  Zeit  auf  dem  Was* 
serbade,  so  tritt  eine  Zersetzung  des  Salzes  ein  unter  Aus- 
scheidung eines  neuen  unlöslichen  mikrokryistallinischen  Salzes^ 
dessen  Analyse  die  folgenden  Werthe  lieferte. 

örm.  Substanz  Gnn.  HjO  bei  1 70<^  pC.  HgO        Grm.  Mn^O^         pC.  Mn 

1)  0,6082       0,1372       22,56        —         — 

2)  0,3942       0,0879       22,30        —         — 

3)  0,5679         —         —        0,2084       26,46 

4)  0,4652         —      '  —        0,1713       26,56. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  durch  die  Formel 

MnsCCeHßOOa  +  2Mn2(C6H,07)  +  18H,0  =  Mn^lli{C^^1^0^)^  -j-  ISHjO 

ausgedrückten  Zusammensetzung ,  welche ,  abgesehen  von 
dem  Kryslallwassergehalt ,  analog  der  des  Strontiumsalzes 
ST^ll,{CSlO^)4.  +  lIHaO  ist. 

Berechnet  für  Gefunden 

Un^n^ic^n^o^)^  +  isUiO  i)  2)         3)         4) 

Mn,                    385  26,31  —  —  26,46  26,56 

Hj|(CeH407)4      754  51,56  —  —  -^  — 

18H,0                    824  22,14  22,56  22,80  ^  — 

1463  100,00. 

Dieses  Salz  zersetzt  sich  schon  bei  150^,  wenn  es  ein- 
mal sein  Krystallwasaer  verloren  bat.  Es  geht  dabei  nicht 
^rst  in  aconilsaures  Salz  über. 
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^tägt  fäm  in  irästerige  Oärwsiureloiaitg;  di^  uf' detä 
erwarml  wird)  kefalensaures  lltngah  em^  bis  kein 
AttfbrtliMil  liiehr  befeftedibii^  wird^  so  bestebl  die  üiilAriich 
MBgmciMdetiBi  in  vaSiänscopisoheh  Prisami .  kryslaltisine 
Verbteihiiig  aus'dafiiv  Held  flöhen  asweiiiietaDiflclMni  Srnfie*:    : 

.     0,Mr71  aftn.  Snbttfcnli  giAtti  <),16d()  M115O4  ±=  S0^  pä  3li^' 

.;  Ktcht  nüin  .abmr  laTäaiaiige  Citnnuaure  mit  AbericMs«« 
(Ngdm  krtknaalffdm  Mangan)  so  köimen  je  nacb  dar  2eit  der 
BaiWirkiiBg  arid  deki  Mdngenverbältnisse  dar  beiden  Körper 
nach  einander  das  dreimetallische  Salz ,  die  Verbindung^  des 
dreio^etajyiiu^chen  Salzes  mit  1  Mol.  des  viermetalKschen  und 
die  Verbindung  vo|i  .1  I^L  d/^s  dreimetallischen  mit  2  MoL 
des  viermetallisch^n  Salzes  erhalten  werden.  Im  letzteren 
('alle  ist  alles  an  Cilroiisaure  gebundene  Mangan  in  Lösung, 
die  dadurch  tiefrolH  gefärbt  erscheint ,  und  es  werden  die 
betreffenden  Salze  theils  durch  freiwillige  KrystaÜisation  der 
eingeengten  Flüssigkeit  ^  theils  durch  Erhitzen  dieser  mit 
Wasser  gewonnen;  wie  ich  es  oben  angegeben  habe.  In 
den  letzten  Mutterlaugen  scheint  das  reine  viermeiallische 
Salz  gelöst  zu  sein;  die  Manganbestimmungen,  welche  ich 
von  solchem  Salze  ausführte,  stimmen  am  nächsten  mit  der 
Formel  eines  viermetallischen  Salzes  öberein. 

Cüronsaures  Silber.  — -  Man  nahm  bisher  an,  dafs  dieses 
Salz  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändere.  Ich 
fand,  dafs  es  dadurch  allördiifigs  leicht  Zersetzung  erleidet, 
wenn  nur  wenig  Wasser  tnit  einer  grofsen  Menge  des'  Salzeä 
gekocht  oder  so  viel  concenirirtö  AmmoniakflQsiliigkeit  zuge- 
setzt wird,  um  alles  citronsaure  Silber  zu  lösen.  Als  ich 
400  Grnu  cttronsaurea  Sllbar  s6  lange  mit  dbensohQssigem 
Ammoniak  koehte,  bis  sich  kein  Silber  mehr  üfusscbied,^  und 
nur  noch  kleine  Mengen  desselben  in  Lösung  geblieben  waren, 
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M  FiKrat  mit  Schwefehnnimmiuin  Tenetete ,  wieder  fißrirte 
und  eiddampße,  blieben  mr  Sparen  ehies  sdmttlag  ans- 
sehenden,  sauer  reagirenden,  beim  Stehen  Iheilweiie  er« 
starrenden  Ammoaianisalzes  (?)  zmnäeky  dessen  Menge  an  ge« 
ring  war,  nm  seine  Natnr  ermitteln  an  kdnfaen.  Bs  war  so- 
mit fast  die  ganze  nicht  nnbetrachtfiche  Menge,  angewandter 
Citronsättre  in  Form  von  fluchtigen,  wahrschmnlich  stickstoff- 
haltigen Producten  verschwunden,  die  unmöglich  blofs  aus 
kohlensaurem  Ammonium  besteh^  konnten.  Falls  es  mir 
gdingen  sollte  ^  dieselben  in  einer  2iir  Untersnefcnng  bin«^ 
reicheöden  Menge  zu  erhalten,  werde  ich  spater  eingehend 
i&er  dieselben  berichten. 

Die  Ergebnisse  der  vorstehenden  Arbeit  glaube  ich  in 
folgende  Satze  zusammenfassen  zu  können. 

Da  unzweifelhaft  auch  ein  viertes  WasserslpfTatom  der 
Citronsäure  auf  ganz  dieselbe  Weise  wie  die  drei  übrigen 
durch  Metalle  ersetzbar  ist,  so  kann  die  Citronsäure  in  der 
bisher  üblichen  Auffassungsweise  nicht  mehr  für  dreibasisch 
öder  dreimetallisch  gelten ;  dennoch  lafst  sich  nicht  ver- 
kennen, dafs  dieses  vierte  Wasserstoffatbm  weniger  leicht 
ersetzt  werden  kann,  als  die  drei  übrigen.  Daneben  steht 
gleichsam  zur  Entkräflung  etwa  daraus  sich  ableitender  Be- 
denklichkeiten die  Reaction  von  schwefelsaurem  Mangan  und 
citronsaurem  Natrium« 

Es  lafst  sich  absolut  kein  principieller  Unterschied  in  der 
Ersetzungsweise  der  verschiedenen  Wassersteffatome  nach- 
weisen. Um  eine  Erklärung  dieser  fscbeinbaren  Widersprüche 
zu  gewinnen,  müssen  wir  zunächst  die  Frage,  beantworten  : 
wodurch  ist  die  Basicität  einer  Säure  überhaupt  bedingt? 

Kach  um^eren  heutigen  Anschauungen  bekanntlich  durclb 
die  Anzahl  der  an  Carbonyl  gebundenen  Hydroxylatome. 


dw  Oäransäure.  823 

Ldsen  wir  die  von  Kolbe  mit  feinem  Sinn  fftr  die 
Cltronsaure  soff  eslellle  Fermel  rSKg  anf,  so  gewinnt  sie  die 
nachstehende  Gestalt  : 

0— H 


H-C— O— C— O— H 

I  I 

H-C— O— C— 0— H 

-      *  •        .1  I 

H— C— 0— C— 0— H 

! 

H      . 

f 

Man  sieht  drei  Hydroxylatome  rechts  an  Kohlenstoff  gcr 
bunden,  der  nur  mit  Sauerstoff  (zu  Carbonyl)  verbunden  ist. 
Der  Wasserstoff  dieser  ist  der  am  leichtesten  vertretbare,  in 
den  gewöhnlichen  dreimetallischen  Salzen  der  Citronsaure 
vertretene.  Oben  links  ist  ein  viertes  Hydroxylatom  an 
Kohlenstoff  gebunden,  der  durch  eine  Affinität  mit  einem 
Wasserstoffatome,  durch  eine  andere  mit  dem  benachbarten 
Sauerstoffatome  verbunden  ist.  Jedes  der  mittleren  Sauer- 
stoffatome wirkt  aber  auch  mit  der  Hälfte  seiner  Intensität 
auf  die  links  damit  verbundenen  Kohlenstoffatome  und  die 
mit  diesen  verbundenen  Wasserstoffatome,  und  befähigt  die 
letzteren  dadurch,  allerdings  in  einem  sehr  schwachem  Grade, 
zur  Yertretbarkeit.  Das  obere  Kohlenstoffatom  links  ist  wie 
die  drei  Kohlenstoffatome  rechts  zweimal  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden. Deshalb  wird  das  oben  links  an  Sauerstoff  zu 
Hydroxyl  gebundene  Wasserstoffatom  ebenfalls  v^ertretbar 
sein  müssen,  wenn  auch  nicht  so  leicht  wie  die  Wasserstoff- 
atome rechts,  weil  in  der  Sphäre  dieses  Kohlenstoffatome^ 
noch  ein  Wasserstoffatom  (das  oberste  links)  schwächend 
wirkt.  Dieses  oberste  Wasserstoffatom  ist  das  in  dem  vier*^ 
metallischen  Kupfersalze  vertretene. 

Nur  sehr  gering  wird  der  Einiafs  sein  können,  den  der 
Sauerstoff  auf  die  zwei  oberen  WasserstoSatome  links  aus-^ 
öbl.    Doch  immerhin  noch  grofs  genug,  um  unter  guiistigen 


984  Kämmerer,  Bßüräge  ffur  Kenntnifs 


\ 


UmsUnden  »ine  Verlreiu^g  za  varanlaifieii.  Dieie  M  iif  dem 
fönf**  und  Ami  sechsoioUdUscbeB  Bteiaalce  von  Heldl  utid 
Berzelius  wirklich  erfolgt 

Am  Schwächsten  wird  die  Wii^kung  des  Sauerstoffs  auf 
die  zwei  unteren  Wasaeratoflatome  links  sein  können,  weil 
sich  hier  die  halbe  Wirkung  eines  Sauerstoffatomes  auf  die 
zwei,  demselben  Kohlenstoffatome  zugehörigen  Wasserstoff- 
atome vertheilen  mufs.  Es  sind  diejenigen  Wasserstoffatome, 
welche  bis  jetzt  nicht  ersetzt  worden  sind  und  wohl  kaum 
ersetzt  werden  dfirften. 

Durch  analoge  Betrachtungen  finden  Thatsachen  ähnlicher 
Art  ihre  Erklärung.  So  auch  die  Vertretung  von  4  Wasser- 
Stoffatomen  im  wasserfreien  weinsauren  Antimonyl-Kaliuro,  die 
Ersetzbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Natrium  im  essigsauren 
Aethyl. 

In  der  Absicht,  diese  Ansichten  noch  weiter  zu  prüfen, 
will  ich  versuchen,  in  den  höher  metallischen  Salzen  der 
Citronsäure  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  mehr  als  drei 
Wasserstoffatome  auch  durch  Alkoholradicale  zu  ersetzen. 
Ich  hoffe,  bald  über  das  Resultat  dieser  Versuche  berichten 
zu  können. 

Jedenfalls  werden  sich  unsere  Begriffe  von  Basicitat 
andern  und  den  täglich  sich  mehrenden  neuen  Erfahrungen 
anpassen  müssen*  Ein  entscheidender  Anfang  dazu  wurde 
von  Kekule  gemacht,  indem  er  durch  Aufstellung  des  Be- 
griffs der  Atomigkeit  der  Säuren  den  alten  Begriff  von  Basi- 
citat erweiterte.  Allein  auch  diese  Erweiterung  genügt  heute 
nicht  mehr. 

Eine  entgültige  DefinHioii  dafür  wird  aiob  aber  erst  auf«- 
atellen  lassen,  nachdem  Mclr  tA  einer  grofsereo  Reibe  von 
Sauren  analoge  Beobachtungen  werden  gemacht,  und  insbe'-> 
aondere  die  Frage  wird  eirtsdiiedeA  sein,  wie  viel  Wasser*« 


iier  Gi&ansäure.'  S25 

ylöflatoim  einer  jed>eti  Sfiure  im  M«ximQHi  dtirch  Metalle  ver^» 
Iretbar  sind. 

Schlteffilich  macheich  noch  darauf  aufmerksam,  dafi  alle 
VOYi  mir  mitersuchten  Salze  der  Citron^äure,  wenn  man  keine 
femchtlteile  von  Wassermoleculen  in  defnselben  annimmt,  was 
ich  Ksr  tmsiatthaft  halte^  nicht  weniger  als  zwei  Citronsäure- 
*esle  (CbHsOt)  enthalten,  zwei  derer  drei,'  und  zwei  derer 
isogar  vier.  Diefs  scheint  darauf  hinzudeuten,  dafs  die  Citron- 
säure  hl  diesen  ^Izen  eine  eigenthümnche  Condelosation  er- 
fahren habe.    Besonders  ^ilt  dfel^  von  den  Salzen  i 

B'a.CCeH^O,), +  7H,0 
B'vCeH^O,)^  +  7  H,<) 
BaACCeHßOOi  +  7  H^Ö. 

Fast  wie  eine  Anomalie  erscheint  es,  dafs  das  citron- 
säure  Blei  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  fissigsäure  im  Ge- 
gensatze zu  den  übrigen  Salzen  mehr  KrystaUwasser  auf- 
nimmt. 


••  >' 


4 

Notiz  über  citraconsaures  Calcinm; 

von  Demselben. 


Das  citraconsaure  Calcium  wurde  von  Lassaigne  (Ann. 
de  obim.  et  de  physique  [2]  XXI,  290  ff.)  als  ein  ia  baum- 
förmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirendes  Salz  bescbriebeni 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Ca(GftH404)  -{-  4  H^iO 
ientq;)reche,  wahrend  die  neueren  Lehr-  und  Handbücher  es 
als  nicht  krystallisirbar,  zu  einer  amorphen  Masse  eintrocknend 
heauathütn,.  Als  ich  dieses  Stlzi  in  ddr  letzten  Zeit  wieder- 
holt darstellte,  um  es  mit  dem  äbnUeh'  zusammengeselzten 
pyrhydrocitronsauren  Calcium  vergleichen   zu  können,  beob- 
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achtele  ich  die  Verballnisse,   unter  defl<Hi  ea  amorph  oder 
krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Dampft  man  die  durch  Sättigen  der  freien  Saure  mit 
Kalkwasser  erhaltene  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Trocknifs  ein,  so  erhält  man  das  amorphe  oder  doch  nicht 
erkennbar  krystallinische  Sab.  Löst  man  dieses  in  {gerade 
so  viel  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur ,  ate  eben  zu 
seiner  Losung  nothw endig  ist,  und  überlafst  die  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung,  so  beginnt  die  Krystaliisation  ge- 
wöhnlich schon  nach  ein^m  Tage  und  schreitet  rasch  voran. 
Die  Krystalle  erscheinen  entweder  treppenförmig  aneinander 
gereiht,  oder  in  strahlig  gruppirten  Nadeln  und  von  perl- 
mutterartigem Glänze.  Die  Form  der  Krystalle  ist  wegen 
der  innigen  Verwachsung  der  Individuen  auch  unter  dem 
Mikroscope  nicht  zu  erkennen.  Will  man  die  Krystalle  sam- 
meln, so  ist  es  zweckmafsig,  sie  in  kurzen  Zeiträumen  aus 
der  Flüssigkeit  herauszunehmen  und  zu  trocknen,  da  6\e 
Lösung  besonders  während  des  Sommers  leicht  schimmelt. 

Löst  man  das  amorphe  Salz  nicht  völlig  in  Wasser  auf, 
so  krystallisirt  nur  einTheil  desselben  in  der  beschriebenen 
Weise.  War  aber  das  Salz  durch  Eindampfen  auf  dem  Was- 
serbade zu  einer  gröfseren  Concentration  gebracht,  als  der 
Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entspricht,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  nur  amorphes  Salz. 

Die  zur  Darstellung  des  Salzes  verwendete  Säure  war 
durch  zweimalige  Destillation  rein,  das  krystallisirte  Salz  durch 
Pressen  zwischen  Fliefsrpapier  trocken  erhalten  worden. 

1)  0,3711  Gnn.  Substanz  gaben  0,0810  CaO  i=  15,59  pC.  Ca. 

2)  0,6127  Grta.  Substanz-  verloren  bei   175»  0,1761   =  84,84  pC. 

HsO  und  gaben  0,1126  CaO  «  15»68  pC.  Ca. 

Diese  Zahlen  ergoben  furjtie  Zusammensetzung  des  Sal^ 
die  Formel  GaCCsHiOi)  +  5  HäO. 
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Berechnet  für      •  Gefunden  «^v 

,       CaCCÄO*)  +  5  HgO  1)  2)    .        . 

Ca  40         15,51  15,59         15,68 

C5H4O4         128        49,61  —  — 

öHjO  90         34,88  — '  34,34 

258       100,00.- 

Da  das  Salz  an  der  Luft  ungemein  leicht  vermittert  und 
trübe  wird^  diese  Eigenschaft  auch  die  Ursache  der  kleinen 
Differenzen  der  Zahlen  der  zweiten  Analyse  mit  den  berech- 
neten  Werthen  ist,  so  wird  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
Lassaigne  schon  theil weise  verwittertes  Salz  analysirt  und 
deshalb  1  Mol.  H2O  zu  wenig  gefunden  habe. 


,  Ueber    die  Zersetzung    einiger   organischeu 
.     Silbersalze  durch  Kochen  mit  Wasser ; 

von  Demselben. 


Äepfehaurea  Silba'  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
sehr  leicht  unter  Ausscheidung  von  Silber.  Es  war  von  In- 
teresse, die  Producte  dieser  Umsetzung  kennen  zu  lernen» 
weil  diese  in  sehr  verschiedener  Weise  vor  sich  gehen  kann» 
Träten  einfach  2  Ag  aus ,  so  hatte  der  Best  die  Zusamnien- 
Setzung  von  Oxymaleinsäure  oder  von  Weinsäureanbydrid  : 

Anber  diesem  einfachsten  Falle  konnte  aueh  die  Ab- 
scheidung von  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure  und  die 
Entstehung  einer  kohlenstoffarmeren  Säure,  etwa  von  Halon- 
saure,  erwartet  werden. 

Als  ich  äpfelsaures  Silber  so  lange  in  einem  Kolben  mit 
Wasser  kochte,  bis  nur   noch  Spuren  von  Silber  in  Lösung 
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waren,  di«  ich  ausf&llte  und  dann  eitrdampfte,  erhielt  ich 
reichliche  Mengen  einer  Säure,  die  sich  nicht  von  Aepfel- 
saure  unterschied.  Als  ich  den  Versuch  unter  Zusatz  von 
AgsO  wiederholte,  war  das  Resultat  kein  anderes.  Die  Iden«* 
tität  der  wiedergewonnenen  Saure  mit  AepfelsSure  wurde 
auch  durch  die  Analyse  ihres  Bleisalzes  festgestellt.. 

Weinsaures  Säber  wurde  der  gleichen  Behandlung  unter- 
worfen und  dabei  beobachtet,  dafs  die  entweichenden  Wasser- 
dämpfe deutlich  sauer  reagirten.  Darauf  wurde  der  Versuch 
mit  eiiem  Liebig'schen  Destillationsapparat  unter  Anwendung 
von  ^  Grm.  weinsaurem  ^ilber  wiederholt  und  das  Destillat 
mit  Barytwasser  neutralisirt.  Dadurch  wurde  ein  sich  sogleich 
ausscheidendes  amorphes  Baryumsalz  erhalten,  das  sich  als 
hoUensaurea  Baryum  erwiefs.  Aus  dem  Filtrate  dieses  Salzes 
nber  wurde  durch  Eindampfen  noch  ein  zweites  Baryumsalz 
gewonnen,  das  in  mikroseopischen,  an  einem  ßnde  zuge- 
spitzten Nadeln  kryitallisirt  war,  dessen  Bienge  aber  kaum 
einige  Zehntel  Gramme  betrug,  so  dafs  ich  auf  eine  ein- 
gehende Untersuchung  verzichten  mufste. 

Im  Destillationsrfickstande  fand  sich  auch  nach  öfters  wie- 
<lerholten  Destillationen  stets  noch  Silber  in  Lösung.  Nach 
dem  Ausfällen  desi^elben  und  Eindampfen  des  Piltrates  wurde 
die  grÖf^ere  Menge  der  angewandten  Weinsäure  unverändert 
wiedergewonnen,  und  ihre  Identität  auch  durch  eine  Analyse 
des  ßaryumsahes  festgestellt. 

Ich  beabsichtige,  im  Anschlüsse  an  diese  Versuche  die 
Zersetzung  des  weinsauren  Silbers  in  alkalischer  Lösung  zu 
sliidireii  und  au(A  aeonitsaures  Silber  in  die  Versudisreihe 
Mfzttoriimen. 


|I*H 
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üeber  Chlorjodplatin ; 
von  Demselben. 


Löst  man  Platin  zusammen  mit  eben  so  viel  Jod  in  Königs- 
wasser, als  nöthig  wäre,  um  Piatinjodid  zu  bilden,  und 
dampft  die  Lösnng  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  ein,  bis 
keine  sauren  Dampfe  mehr  entweichen,  so  erhalt  man  beim 
Erkalten  über  Schwefelsäure  eine  in  grofsen  ziegelrothen 
Säulen  kry$taUisirende  Verbindung,  deren  Eigenschafteu 
weder  mit  denen  des  Platincblorids ,  noch  niit  denen  de& 
Platinjodids  übereinstimmen,  Pie  naheliegende  Yermuthung, 
sie  möge  ^ine  Cb)prjQdplatinverbiudung  sein,  wurde  durch, 
die  Analyse  bestätigt  i^  welche  m  dar  durch  die  Formel 
Ft^^JsC]^  ausgedrückten  Zusammenset^iung  führte. 

Die  Bestimmung  des  Chlor*  und  Jodgehalts  war  mit 
Schwierigkeiten  verbunden,  da  Chlor  und  Jod  aus  ihren 
Platinverbindungen  durch  Silberlosung  nicht  gefällt  werden 
können,  ohne  dafs  sich  die  von  Comaille  beschriebenen 
platinhaHigen  Doppelverbindungen  bilden.  Die  Ausscheidung 
des  Platins  mittelst  SchwefelwassorstofF  oder  Si^bwefels^Dmo-* 
nium  läfst  sich  gleichfalls  in  keiner  für  die  Analyse  geeig- 
neten Art  ausfuhren.  Nach  verschiedenen  unbefriedigenden 
Versuchen  fand  ich  es  geeignet  ^  die  Substanz  mit  einem 
grofsen  Ueberschusse  von  reinem  kohlensaurem  Kalium  vor- 
sichtig zu  glühen,  die  Masse  alsdann  in  Wasser  zu  lösen^ 
das  ausgeschiedene  Platin  abzufiltriren,  und  aus  dem  mit  Sal- 
petersäure schwach  angesäuerten  Filtrate  Chlor  und  Jod  mit 
Silberlösung  auszufällen.  Da  der  Platingehalt  durch  eine 
eigene  Bestimmung  ermittelt  wurde,  und  die  Wägung  der 
Substanz  wegen  ihrer  grofsen  Zerfliefslichkeit  schwierig  war, 
glaubte  ich  mich  mit  einer  relativen  Bestimmung  des  Platin- 
und  Chlor-Jodgehalts  begnügen  zu  dürfen. 
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1)  Aus    0^4688    Grm.   Substanz   erhielt   ick  durch  Glühen   0,1769 

=  37,74  pC.  Pt. 

2)  Auf  die  oben  beschriebene   Weise    erhielt  ich  0,3047  Grm.  Pt 

neben    1,1494  (ClAg  -{-  JAg)    und    0,0048  Ag,    zusammen 
1,1578  (ClAg  +  JAg). 

Beredmet  für  PtJ^Clt  G«fuide];i 

Pt         197  37,74  37,74 


Jj         254     , 

Cl, 


154    -j 
71     } 


62,26  61,64*) 


522  100,00. 

Das  Chlorjodplatin  ist,  wie  bemerkt,  sehr  zerfliefslicb, 
tind  schmilzt  schon  unter  100^  zu  einer  leicht  beweglichen, 
tothen,  bei  längerem  Erwärmen  nach  Chlorjod  riechenden 
Flüssigkeit  Die.  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  Chlorammonium  Niederschläge  von 
Kalium-  und  Ammoniumplatinchlorid,  während  Jodkalium  und 
Jodammonium  in  Lösung  bleiben.  Mit  wässerigem  Jod- 
kalium erzeugt  es  eine  tiefrothe  Färbung.  Einfach-Chlorjod 
zersetzt  das  Chlorjodplatin  in  wässeriger  Lösung  unter  Bil- 
dung von  Platinchlorid  und  freiem  Jod  : 

PtJjClg  +  2  JCl  =  RCI4  +  4  J. 

Diese  Zersetzung  ist  darum  bemerkenswerth,  weil  Chlor- 
jod in  der  sauren  Lösung,  in  welcher  das  Chlorjodplatin 
entsteht,  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Sie  zeigt  wieder, 
wie  verschieden  die  Affinitäten  unter  nur  wenig  veränderten 
Bedingungen  sein  können. 


Aldehydderivate  einiger  Amide; 
von  Hugo  Schiff. 


In  einer  zweiten  Abhandlung  über  die  durch  Einwirkung 
von  Aldehyden  auf  organische  Basen  entstehenden  Diamine 


^)  Mit  Zugrundelegung  des  gefundenen  Pt*Procentgelialtes. 


Schifff  Aldehydderivate  einiger  Amide.  331 

habe  ich  (diese  Annalen  CXL,  114)  älier  einige  Vorversuche 
bezüglich  der  Harnstoffderivate  der  Aldehyde  berichtet.  Von 
den  Prodacten  der  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  Harn* 
Stoff  habe  ich  besonders  einer  als  Ifihenzylenhamstoff  be- 

(CO 
2Q7II6   erwähnt,    der   einzigen, 

welche  ich  damals  der  Analyse  unterworfen  hatte.  Später 
habe  ich  mich  bemüht,  Verbindungen  dieses  Harnstoffs  mit 
Oxalsäure  und  Salpetersäure  zu  erzeugen.  Oxalsäure  be- 
wirkte keine  Veränderung;  bei  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure Tom  spec.  Gewicht  1,2  wurde  gewöhnliches  Harnstoff- 
nitrat erhalten  und  zugleich  Benzaldehyd  zurückgebildet. 
Erwärmte  man  einige  Zeit  mit  Salpetersäure,  so  wurde  der 
Harnstoff  zerstört,  das  Bittermandelöl,  soweit  es  nicht  mit 
den  Dämpfen  davonging,  in  Benzoesäure  umgewandelt,  ein 
Theil  der  Masse  zeigte  sich  auch  in  warmer  Säure  kaum 
löslich,  während  ein  anderer  Theil  sich  bei  dem  Erkalten 
in  Blättchen  ausschied.  Der  in  warmer  Säure  kaum  lösliche 
Theil  hat  im  höchsten  Grade  die  bereits  früher  erwähnte 
Eigenschaft  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  carminroth 
zu  färben;  dieser  Körper  ist  seinen  Eigenschaften  nach  dem 
Amaron  von  Laurent  (Gmelin's  Handbuch,  Bd.  VI, 
S.  162)  sehr  ähnlich.  —  Die  aus  der  Salpetersäurelösung 
ausgeschiedenen  Blättchen  enthalten  auch  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  noch  Säure  gebunden.  Bei  der  Behandlung  der 
Blättchen  mit  verdünntem  Kali  werden  dieselben  in  ein 
weifses  Pulver  umgewandelt;  zugleich  geht  eine  Spur  bei- 
gemengter Benzoesäure  in  Lösung  über.  Das  weifse  Pulver 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  welche 
sublimirbar  sind,  sich  mit  Säuren  zu  schwerlöslichen  Salzen 
verbinden,  ein  Ghlorplatinat  bilden,  bei  etwa  260^  schmelzen 
und  sich  im  Ganzen  wie  Lophin  verhalten.  In  allen  diesen 
Körpern   wurde  der  Stickstoff  qualitativ  nachgewiesen.   — 
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Das  Yerlmlteii  g^gen  varnie  S«Ip^ters8iiro  lehrt  dennacli^ 
dai^  dor  (ruber  als  Dibenzyknbarnsloflr  angekfindigt«  Körp«r^ 
trolz  d^r  für  die  besagte  ZusamsieiiseUiing  gut  stimoiendea 
Analyse^  dennoch  als  Gemenge  belrachtet  urerdeB  mufs« 
Dieses  Gemenge  enthält  neben  dem  eigentlichen  Benzylen-^ 
Tiarnstoff^  der  sich  in  seiner  Zusammensetzung  mehr  dem 
Honobenzylenharnstoff  nähert,  noch  zvirei  stickstoffhaltige 
kohlenstoffreiefae  Kdrper,  wahrscheinlich  Amaron  und  Lophin. 
Die  dem  Termeintnchen  Dftenzyienharnstoff  frfiher  zuge- 
schriebenen Eigenschaften  (Unlosüchkeit  in  Wasser,  Löslich- 
keit in  heifsem  Alkohol^  KrystalKsation  in  Nadeln,  Snblimir- 
barkeit,  rothe  Färbung  mit  Schwefelsäure)  stimmen  ganz  mit 
den  Eigenschaften  jener  Körper,  und  auch  der  früher  zu  240^ 
bestimmte  Schmelzpunkt  liegt  in  der  Mitte  zwischen  dem- 
jenigen des  Lophins  (265^)  und  Laarent's  Amaron  (233^). 
Der  später  zu  beschreibende  wirkliche  Benzylenharnstoff 
schmilzt  in  der  That  bei  240^  —  Es  ist  bereits  früher  an- 
gegeben worden  (a.  a.  0.,  S.  115),  dafs  der  Alkohol,  womit 
das  Rohproduct  der  Einwirkung  überschüssigen  Bittermandel- 
öls auf  Harnstoff  ausgekocht  wird;  aufser  Hydrobensamid 
noch  andere  Körper  enthält  Es  entstehen  also  in  dieser 
Reaction  fünf  oder  sechs  stickstoffhaltige  Derivate  des  Bitter- 
mandelöls. Zunächst  erfolgt  Bildung  eines  Benzylenharnstoflb 
unter  Wasserausscheidung,  das  Wasser  zersetzt  einen  Theil 
des  Harnstoffs  und  das  hierbei  auftretende  Ammoniak  wirkt 
seinerseits  auf  das  überschüssige  Bittermandelöl.  Bei  An- 
wendung rohen  Bittermandelöls  bewirkt  der  Blausäurege- 
halt noch  anderweitige  Reaetionen.  Bei  meinem  Yersuche 
hatte  ich  etwa  drei  Theile  rectificirten  Oels  auf  einen  Theil 
Harnstoff  angewandt,  während  bei  früheren  Versuchen  von 
Laurent  und  Gerhardt  ein  Theil  Oel  auf  fünf  Theile 
Harnstoff  einwirkte. 
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.  Defn  d>en  arwdfanien  Vermied,  welchei*  Laurent  und 
6  e  r  ba  f  d i  2»  ihrem  Bens^ur^d  gelriiigen  llefs  (6  m  e  1  i  n  'i^ 
Handbiioh,  Bd.  VI^  S.  168)  habe  ich  Mftiehi^efe  Male  wieder-- 
faölt^  imdi  ich' kann  nur 'dasjenige  bestätigen,  was^ich  sch'öVt 
früher  gesagt  habe»  Arbeitet  miem  näifdit)h  genau  nach  den 
Angaben  der  framrödis^en  Chemiker;  so  gelangt  man  nie 'zu 
eonslaktffl  ResiiUftlen&  Will  man  aueh  die  froher  bereit^l 
.  erwähnte  .K^settmiig  beim  Trockiien  bei  12(^  dadurch  um- 
gehen,  daTs  man  Im  Vacuo  Aber  Schif^efeteäufe  trocknet,  so 
bleibt 'do^h  noch  eine  andere  Bedfiigüng  unausföhrbar,  näm«- 
Uqh;dify eilige,  sd  langte  inii;  W»sser  aüsjdi^oeh^  als  dasselbe 
Harnstoff  atisziehew  Befolgl  man  diese  Vorschrift  ^  so  kann 
man  achü^fipUch:  die  ^mm  Masse  in  Bitt^ri^atidelöl  und 
Harnstoff  scjididen*.  Ldur^^nl  ted  ^Gerh'^ardt'  ahalysirten 
ein  Zersetzungsproduct,  welches  aber  allerdings  einem  Ben* 
a^ylenhamstoff   in   der   Zusammeäselastinig    setr   nahe   steht. 

:  ICO  ' 

Dieser  Körper  ist  nicht  Monoben:5ylenharnstoff  N*<;C^H«,   wie 

ich  diefs  früher  vermuthungsweise  aussprach,  weicht  aber  voii 
demselben  in  der  Zusammensetzung  nur  sehr  wenig  ab.  Ich 
komme  auf  diese  Yerbindungen  in  einer  späteren  Abhand- 
lung zurück. 

Auch  die  in  der  oben  erwähnten  At^fiandlung  angekün- 
digten Producle  der  Einwirkung  des  Oenanlhols  und  Valerals. 
auf  Harnstoff  habe  ich  nun  eingehender,  studirt;  ich  habe 
diese  Untersuchung  auch  auf  andere  Aldehyde  ausgedehnt, 
dabei  auch  auf  substituirte,  auf  nicht  gesättigte  und  auf  alko- 
kolische  Aldehyde,  und  bin  zu  dem  interessanten  Resultate 
gelangt,  dafs  mehrere  Molecule  Harnstoff  durch  die  bivalenten 
Aldehydresidua  an  einander  gekettet  werden  können.  Es 
bilden  sich  dabei  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel : 

xCHWO  +  yC"H*0  —  yH«0, 
,    Xttnal.  d.  CheiQ.  u.  Pharm.  CXLVIII.  Bd.  3.  Heft.  23 


934         Seht  ff,  Mdehyddetwäte  einiger  Amiie. 

Vccbindungen^  welche  ick  in  eiaer  vorUiufifai  Anzeige 
(Compt.  rend.  LXV,  801)  ab  candeneirte  Harn^kfffe  kezeicfar* 
net  habe.  Namentlich  das  Salicylhydrur  fdbfte  au  einer 
BLeihe  merkwürdiger  Verbinduogen,  iiiaefeniais  die  alkoholische 
Funclion  des  Aldehyds  bei  d^  Bildung  der  condensiilen 
Bamsloffe  unverindert  bleä>t.  Später  habe  ich  denn  auch 
durch  Einwirkung  verschiedener  organische  Basen  auf  alko- 
holische DeriTate  des  Salicylbydrörs  eine  entsprechende 
Reihe  interessanter  Aaudverbindungen  erhalten«  Uebear  alle 
diese  Verbindungen  werde   ich  später  ausführlich  bearichten* 

Im  Folgenden  gebe  ich  noch  einige  ausföhrlicfaere  Notiaen 
über  die  ia  einer  vorlauGgen  MitÜieSung  (dieso  Amialen, 
8uppL-Bd.  V,  332)  bereits  erwfihnlen  Producte  der  Bmwirknng 
der  Aldehyde  auf  phenylsnbsfituirte  Siureamide,  namentlich 
anf  Carbamide. 

Aldehyde  wirken  anf  Saureamide  nicht  ein;  man  kann 
Benzamid  mit  Bittermandelöl  oder  mit  Oenanthol  auf  150  bis 
160^  erhitzen,  ohne  dafs  Veränderung  stattfände.  Es  bildet 
sich  höchstens  etwas  Benzonitril.  Dieser  Mangel  jeglicher 
Reaction  erklart  sich  wohl  durch  die  ähnliche  Function  des 
Sauerstoffs  im  Amid  und  im  Aldehyd,  wie  sich  dieselbe  z.  B. 
in  den  Formeln  : 

C«H».CO.NH«    und    C«H».CO.H 

ausspricht.  Der  Wasserstoff  der  Gruppe  NH^  wirft  sich 
hier  zunächst  auf  den  ihm  benachbarten  Sauerstoff  und  es 
bildet  sich  ein  Nitril. 

Subslituirt  man  indessen  die  beiden  Wasserstoffatome 
der  Gruppe  NH^  durch  andere  Radicale,  so  findet  in  allen 
Fällen  Einwirkung  statt,  und  je  nach  der  Temperatur  erhält 
man  Substitutionsproducte  oder  andere  Derivate.  Ich  lasse 
die  Frage  unberührt,  ob  das  Ammoniumsulfocyanat  mit  dem 
Sulfocarbamid  identisch  oder  nur  isomer  sei ;  gewifs  ist,  dafs 
dieses  Salz  in  vielen  Reactionen,  namentlich  bei  höherer  Tem« 


pi^Mttr,  ^ich  wk  SüA'ocarbamid  verhSli.  Unterwirft  m«B 
^e$&$  ^U  der  iinwirkung  des  Oenanlhols  bei  eXsm  100^^ 
80  findet  keine  Uiiiwfindlung  statt  *).  Larst  man  dagegen 
Oenanthol  auf  Disulfocarbanilid  einwirken,  so  findet  Wasser- 
ausscheiduhg  statt  und  man  erhalt  ein  Disulfocarbanilid,  worin 
die  zwei  noch  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  das  bi- 
valente Oenantholresiduuin  (Septen)  Tertretea  sind,  eine  Ver- 
bindung also  von  der  Formel  : 

fCÖ  yN;-C«H» 

N«hC«H»     ==     SC       ;C7H". 

ArVeitel  mim  mit  iiw  wenigen  Grammen,  so  ist  mefa  kurzer. 
Zeil  ein  gmfse^  Theil  umgewandelt.  Man  zieht  mit  Aetiier, 
mg^  welcher  das  unveränderte  Disolfocarbanilid  nkkJi  mif^ 
Iftit,  man  vci^donstet  den  ätherischen  Auszug  und  trodund 
zuletzt  im  Vacuo  über  Schwefelsäure.  Es  bleibt  eine  ^elbe 
undeutlich  krystallinische  Hasse  von  ranzigem  Geruch  und 
sehr  bitterem  Geschmack.  Die  Verbindung  ist  zwar  in 
Schwefelsäure  löslich,  aber  sie  bildet  keine  Salze  und  es 
fehlen  ihr  alle  basischen  Eigenschaften.  Die  Analysen  fährten 
zu  den  folgenden  Mittelzahlen  : 

berechnet  geladen 

20  C  240  74,1  73,8 

24  H  24  7,4  7,9 

2N  28  8,6  — 

S  32  9,9  9,3 

324  100,0. 

Die  Verbindung  enthielt  ohne  Zweifel  noch  etwas  Wasser. 
Arbeitet  man  mit  gröfseren  Mengen,  so  entsteht  immer  noch 
eine  kleine  Menge  eines  nicht  krystallisirenden  zweiten  Pro- 
ducts, und  die  ätherische  Lösung  giebt  in  diesem  Falle   nur 


*)  Bei  150  bis  160^   und  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  findet  Zer> 
Setzung  statt;  es  bildet  sich  Diseptenoxysulfür  nach  der  Gleichung  : 
CH*N*S  +  2C'H"0  +  H«0  =  2NH«  +  CO*  +  Ci*H««OS. 

23» 


w 


amurpte :  g^lbe :  KruMan.    Dieser  die  Krys^llisalion  yerlMn- 

dernde  Körper  ist  Diseptendifenamid  N^jS  CW    ^"^  di^6r 

Kpjper  Jsli  neben  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff, 
Wasser  und  Kohlensäure   d|is   einzigje  Product,   sofern  das 

*.«•  »j»  <r^  '•  al'  ," 

Oenajithol  bei  150  bis  ICfO^  auf  Disulfqcarbanilid  einwirkt* 
Will -man  dje  Zersetzung  mittelst  einer  einzigen  Gleichung 
ausdrücken,  so  kann  dieses  durch  die,  folgende  geschehen  : 

Bittermandelöl  wirkt  bei  höherer  Temperatur  in  vollkom- 
men ^tspr^chender  Weise  auf  dast  Disiiifocarbamiid.  Itas 
entataiYdefie  Dib^izylmdifenamid  wurde  durch  liogere^;  Et-^: 
htizen  auf  180^  in  die  isomere  Bas^e,  nndletztere  in  Chlofp-: 
platinat 'übergeführt.  Letzteres  enthielt  1 7,5  ;pG.  Platin ^  ent- 
sprechend d6r  Formel  :  ,i  2  i 

^^*(2CW'    H«PtCR   ■  (Pt  =  198.)    .         i-  ' 

Diphenylhamstoffy  nach  Baeyer  durch  direcle  Einwir- 
kung von  Anilin  auf  Harnstoff  erhalten ,'  zerfällt  bei  höherer 
Temperatur  mit  Oenanth'ol  gerade  auf  nach  der  Gleichung  : 

^^{nh  ;  c«i^  +  2  c^H^^o = N«{^  gg;*  +  CO«  +  H«o; 

Läfst  man  Oenanthol  auf  Bemanilid  oder  Succinanüid 
bei  etwa  110^  einwirken,  so  findet  Wasserausscheidung  statt 
und  es  bilden  sich  krystallinische  Prodncte,  phne  Zweifel 
aldehydische  Substitutionsproducte.  Ich  habe  dieselben  nicht 
näher  untersucht,  da  mir  die  Zersetzung,  bei  150  bis  160^ 
mehr  Interesse  zu  bieten  schien.  Oenanthol  und  Succtnanüid 
bijden  bei  dieser  Temperatur  geradezu  Diseptendifenamid^ 
und  es  wird  Bernsteinsäure  regenerirt,  nach,  der  Gleichung  : 

C'H'O'l^  •  ^,  +  2  C'H"0  =  C'H"g ;  cS'JCH"  +  C*H«0*. 

Die  Bernsteinsäure  wurde  durch  verdünntes  Ammoniak 
ausgezogen,  isolirt  und  dann  in  Eisen-  und  Silbersalz  um- 
gewandelt. 


8ch iff,  Jääehtfdderivate  tiniger  Äwide.  '337 

'  '  Uhlei'wirft  Ina»  dad '  dioMasgIge  Prodüct  der  EMwirkiing 
des<)ienianthols  itöf  i9mi%mtYi(l'der  D66tHlat»Dti,  so  erstarrt  ein 
Theil  schon  im  RetortBnhblS)  und  auch  das  ölige  Destillat 
seftzl  nach  einiger  Zeit  Krystalle'^  ab.  '  Behandelt  man  die  Ge- 
^samiHimBSSe  mit  Aetherj  so  zieht  dieser  Diseptendifenftmfd 
*(nnd  seind  Zer^etzangsproducte)  aus  und  Ififst  weifse  glän^ 
-^ende  fcrysiaiy  zurGok.  •  Diei»^lbeh  sind  •  ein  Gfemenger  von 
tSenzoesaure  und  JSenzt^anhf/drtd,  Beim  Umkrystallisiren  'ims 
Wenig  Weingeist-  ge%l  namentlich  erstere  an  Läsung  'Ober 
^iid  e^  krystallistrieii  gltlnzendö  Prismen,  welbho  beim  Br- 
"Wfirm^n  mit  labsolutäiii  Weingeist  Behzo^Mier  ^  Uefora^  und 
beim  Uebergiefsen  mit  wenigen  fVopfen  concoiitrirlen  wässe- 
rigen Ammoniaks  in  kleine  Nabeln  voii  Benzamid  s^erfaUen. 
Die. (Analyse  ergab,  dafs.dem  Anhydrid  immer  noch/etwas 
Benzoesäure  beigemengt  war.      .       , 

Das  Auftreten  von  Benzoeanhydrid  deutet  an,  dafs  die 
Zersetzung  des  Benzanilids  in  anderer  Weise  erfolgt,  als  die 
des  Succinanilids.  Bei  letzterem,  als  einem  ditypen  Amid, 
wirkt  das  Oenanthol  wahrscheinlich  gleichzeitig  auf  den 
typischen  Wasserstoff  und  auf  das  SäureradiOal;  fund  das  Suc- 
cinanhydrid  verbindet  siqh  im  Momente  des  Entstehens  mit 
dem  gleichzeitig  auftretenden  Wasser  zu  Bernsteinsaure.  Bei 
dem  Benzanilid  dagegen,  als  einem  monotypen  Amid^  mfissen 
erst  zwer  Molt^cUle  zu  einem  Diamid  vereinigt  werdeh;  es 
geschieht  dflefs  miUelst  dei^  Bildung  eines  SeplehbenztoÜids  : 

und  erst  auf  dieses  Diamid  wirkt  dann  das  asweite  Molecul 
Oenäntliol  unter  Bildung  von  Benzoeanhydrid  :   '    ' 

Anhydifd  und'  Wasser  entsteheii  hier  abo  in.  zw'ei  Hidäth 
schiädenen'  Reactioneki^  Das  Anhydrid  bleibt  im  Oeniidth&I 
gelast,  wakrend  dos  Wasser  sich  ab  be^nd^re.Schiciil/felb^^ 


^338  .  Schiff;  übfr  Ph^nyUHJlfy^arißmid. 

ackeidat  ündnorllieHweiM  Mf  das  Anhydrid  verif^dernd 
wirium  kann.  Diese  ErUimng  aiAekit  nur  die  einfochato 
und  d!e  den  Thatsachen  entspraobendate. 

BenzaU^hyd  wirkt  auf  Succinanüid  in  gana  anderer 
Weiae  ein  ala  Oenanthol.  EHiital  OMin  b^d^  Körper  in  ge*» 
aohiossener  Röbre  auf  etwa  180^  und  bebandell  daa  Product 
mit  W9ttig  Aetber ,  so  löst*  dieser  Bitterap^ndelp)  mA  Diben*- 
zylendifenaasid,  aber  der  Rfickstaad  ist  keine  Qernsteinsiarey 
aondern  ein  Gemenge  von  Succinanilid  und  SncciitanB 
(Phenylsttcoinimid),  welcbes  letstere  mittelst  hfiiCsien  Waspf^fa 
von  prsterem  getrennt  wird*  Hier'  wird  al$i9  das  SwH^n^ 
-anSid  in  Anilin  und  SucoiniBmil  gaspalten  : 

Andere  Amide,  in  welchen  typischer  Wasserstoff  durch 
Aldehydresidua  vertreten  ist«^  werde  ich  in  einer  späteren 
Mittheilung  besprechen. 


üeber  Phenylsulfocarbamid ; 

r 

von  Demselben. 


Dan  Forscbongen  A.  W*  Hofmann'a  verdanken  wir 
die  Kenfitnifs  dreier  Verbindui^n  von  der  Zusanuneasetzong 
Cyp^N'S,  welchen  die  folgenden  Formeln  beigelegt  werden 
können  :' 

Solfainnibenzamid  AnUinsalfocyanat '  Phenylsulfocarbamid. 

Letztere  Terbindung  hatte  Hof  mann  durch  direete 
^^^e«iBihifung  voii  Fhenylsulfaoyanat  mit  Ammoniak  erhalten. 
Bs  ist  mir  gelungen,  dieselbe  Verbindung  aus  Ammoniiiint 
aulfooyänat  und  Anilin  darzustellen*    Erhim  man  imde  Körper 


Schiffe  über  Gl^eeryhraemt.  9S9 

in  einer  mil  Kählrehr  versehenen  Koehflasehe,  so  löst  sich 
49B  AinmoniomsiilfoefEinst  auf,  es  entwickelt  sieh  reichlich 
Ammenisk  und  zuletat  erstarrt  das  Ganee  zu  einer  kaum 
feförbten  Krysteihnasse.  Diese  lost  sieh  in  kochendem  Was- 
ser und  krystaliisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  farbloien 
Nadeln.  Die  Kohlenwasserstoffbestimmung  entspricht  der 
Formel  CWN>S. 

geftmden  berechnet 

C  55,4  55,8 

H  5}6  5)3y 

aber  alle  Eigenschaften  und  besonders  das  Verhalten  gegen 
Silbernitrat,  Platinchlorid  und  Eisenchlorid  zeigen^  dafs  die 
Verbindung  nicht  Anilinsolfocyanat,  sondern  Phenylsulfocarb- 
amid  ist.  —  Die  wässerige  Lösung  übertriOt  an  Bitterkeit 
auch  die  bittersten  mir  bekannten  Stoffe,  auch  das  Disulfo- 
carbanilid,  wohl  wegen  der  gröfseren  Lösb'chkeit. 

Erwärmt  man  Phenylsulfocarbamid  mit  Eisenchloridlosung, 
so  erfolgt  Reduction  zu  Ejsenchlorör ,  es  scheidet  sich 
Schwefel  ab  und  die  Lösung  enthält  PhenylharnstoiT  : 

C»HWS  +  Fe«Cl«  +  H«0  =  C»H8N«0  +  Fe'Cl*  +  2  HCl  +  8. 

Vorstehende  Bildungsweise  des  Phenylsulfocarbamids 
enthält  zugleich  eine  Methode,  um  das  Anilinstilfocyanat  in 
das  isomere  Carbamid  überzuführen.  Das  Sulfocyanat  giebt, 
mil  Ammoniak  zersetzt^  Ammoniumsulfocyanat  und  Anilin, 
welche  beide,  bei  höherer  Teniperatur  wieder  aufeinander 
wirkend;  PhenylsulFocarbamid  erzeugen. 

Ueber  Glycerylarsenit ; 
von  Demselben» 


Die  einzigen  seit  längerer  Zeit  bekannten  Glycerinderi- 
Tate  anorganischer  Sauerstoffiiäuren  waren  das  Nitroglycerin, 


3^6  ßoh^iff*  ^^  GlycerylaneniL 

päd  die  Sulfo-  uo.d  Fboq^lioglyi^riimure.  --;  Eiae  Beobach^ 
yang  Ton  Blond  1q4  i)ßz«gli$ih  .dfr  v^rmebrten  Lödiehkeit 
^6r  arsenigan  SäuFe.)jn  gly^eriaJhaliligein  Wastan  fäbrte  mich 
Ü9  JNihre  1860  auf  dia  DarsteUaqg  .von  VerbindoBgen  des 
(Slycerins  mit  d^n  SäiMran  <des  AfSena;  «YerbitidaRgän^  über 
ij^dlche  i^h  in.dieson  Annatcm  (6XVIII,  86)  eine  kurze  Notiz 
Teröffentlicht  habe. 

In  letzterer  Zeit  kam  mir  eine  Mittheilung  von  Paraf 
(Technologiste,  Juni  1867)  zu  Gesicht,  worin  über  Anwendung 
der  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Glycerin  als  Fixirmittel 
In  der  Farberei  berichtet  wird ;  diese  Substanz  soll  nament- 
lich zum  Fixiren  der  Krappfarben  und  anderer  löslicher  Färb- 
stolTe,  auch  der  Anilinfarben ,  dienen.  Diese  interessante 
Anwendung  veranlafsle  mich,  die  Zusammensetzung  des  Gly- 
cerylärsenits ,  welche  ich  seiner  Zeit  nur  synthetisch  festge- 
stellt hatte,  auch  durch  die  Analyse  zu  bestätigen. 

Zur  Darstellung  des  Glycerylarsenits  erhitzt  man  20  Th. 
gepulverter  arseniger  Säure  mit  19  Th.  syrupösen  Glycerins 
bis  zur  vollständigen  Auflösung  und  so  lange  noch  erhebliche 
Mengen  von  Wasserdampf  entweichen.  Beim  Erkalten  erhält 
man  dann  eine  transparente  bernsteingelbe  Masse,  ganz  vom 
Ansehen  eines  ^Fettes.  Aceton,  worin  das  G.lycerylaraenit 
unlöslich  ist,  welches  aber  ein,e  geringe  Menge  Glycerin 
lÖ3t,  kann  zur  Entfernung  eines  Glycerinüberschusses  dienen. 
Die  Elementaranalyse  kann  auf  gewöhnliche  Weise  ausge- 
führt werden ;  es  geht  nur  eine  Spur  arsenige  Säure  in  das 
Chlorcalciumrohr  über.  Das  Ar^se»  wurde  als  As'S'  gewogen. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen,  entsprechend  der  For- 
mel CWAsO^ 


besochnet 

gefunden 

As 

75     '          45,7 

45,3 

3C 

36                21,9 

21,3 

5H 

• 

.6  c             .3,1 

3,4 

30 

48                29,3 

— 

164  100,0. 


ScJiiffi  über  Qlycerylarsmit.  ^l 

Die  VerBiniiuiig^  wMxaiaW  gegrcHfv  50^,  ha«  bei  70?  die 
CoDsistenz  eihos  dicdnen  6ttitniiiiJH)UeiiiiSy\  bei  110^.  die.  der 
Nordhauser  Schwefelsäure;  sie  zersetzt  sich  oberhalb  250^ 
und  liefert  die  bereits  früher  erwähnten  Producte.  Sie  lost 
sich. in  Glycerini  Alkobol  aad  Wusser,  kaun  aber  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  der  Fette.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  alsbald.  |n'  Glycerin  und  arsenige  Säpre. 

/  Das  Glyi^erylarsenit  wäre  mit  dem,  dem  Acetylarsenit  von 
^chötzenberger  homologen  Propionylarsenit As(C W0)0* 
ison^er.    Die  Formeln  : 

*       *  *  '  ,  '  • 

Glycerylarsenit  .  .  Propionylarsenit 

feben  Aufschlufs  über  die  Natur  dieser  Isomerie. 
Florenz,  Istituto  superiore,  Juli  1868. 


Üeber  Alphg^liexylen  und  Alph^amylen; 

von  H,  L.  Buff, 


•■  ■  't 


*. — ^ 


Das  Stadium  der  Metamorphosen  der  Kohlenwasserstoffe 
CnHin  hat  gezeigt,  dafs  dieselben  in  wenigstens  zwei  Klassen 
SU  trennen  sind;  zu  der  einen  Klasse  gehör!  Aethylen^  wel- 
ches in  den  gewöhnlichen  Alkohol  übergeführt  werden  kann, 
während  Prbpylen.  und  einige,  andere  Kohlenwasserstoffe  in 
eine  zweite  Klasse  gehören,  da  sie  unter  den  Verhältnissen, 
unter  welchen  Aethylen  Aethylalkohol  giebt,  Pseudoalkohole 
liefern. 

Diese  Thatsaclien  erklären  sich  sehr  leidht,  wenn  man, 
abweichend  von  der  Ansicht  vieler  Chemiker,  anninunl,  im 
Astfaylen ,  Acet jien  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  dieser 


342  Buff^  über  Alphahewyien 

Art  seien  nicht  doppc^ll  verbvndene/  sondopn  1, 2  und  mehrere 
KohlenstoflSslon^  in  Jnvaleiiter  Form  entharlte»  *). 


*)  Augenblicklich  werden  nocli  drei  verscHedene  Ansichten  üfcer  die 
cheaiisch6  Ntttar  des  Sohlensteffi»  yertee>feen  :  nach  d«r  Ldnre  yoit 
4er  absoluten  Atomigkeit  der  Eleme^l^e»  welche  TonQgUch  |n 
KekuH  ihren  Anwalt  ^eflmden  hat,  ist  der  Kohlenstoff  immer 
vierwerthig;  nach  der  von  mir  vertheidigten  Ansicht  ist  dieses 
Element  swei-  oder.nrierwerüüg^  utod  naeh  dor  diitt^n  Ansicht^ 
welche  namentlich  durch  Butlerow  y^rtceten  wird^  kann  Kohle3i> 
Stoff  auch  eine  unpaare  Anzahl  von  Affinitäten  äufisem. 

Die  Lehre  von  der  absoluten  Atomigkeit  der  Elemente' befindet 
sich  mit  sahlreichen  Thatsachen  im  Widerspnuäie ,  sie  wurde  da- 
her  duvch  die  gesetdose  Lückentheorie  ergSnzt ,  und  damit  für 
unbefangene  Beurtheiler  aufgegeben,  so  dafs  sie  jetzt  kaum  mehr 
in  Betracht  kommen  dürfte. 

Butlerow  glaubt  ftlr  seine  Annahme  einen  Beweis  durch  di» 
Darstelltmg  eines  Butylens,  welchem  er  die  Formel  H^C — C — (GH,)t 
ertheilt,  geliefert  zu  haben  (diese  Annalen  CXLIY,  18).  Mir 
scheint  dieser  Beweis  aber,  den  wichtigen  Thatsachen  gegenüber, 
dafs  sich  in  der  Natur,,  welcbe  doch  unter  so  verschiedenen  Ver- 
hältnissen arbeitet,  kein  Kohlenwasserstoff  findet,  welcher  eine 
unpaare  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  enthält,  und  dafs  es  der 
chemischen  Kunslik  welche  so  lange  die  Isolirnng  der  Alkoholradi- 
'  cale  erstrebt  hat,  nicht  geglückt  ist,  einen  solchen  Kohlenwasser- 
stoff darzustellen,  nicht  genügend  zu  sein.  Offenbar  lassen  auch 
die  Eigenschaften  des  Butylens  von  Butlerow  noch  eine  andere 
Erklärungsart  zu,  als  die  ist,  welche  derselbe  vorgezogen  hat. 

Ich  benmtsQ  di^se  Gelegflnh^it^  um  auf  die  Bemerkangen.  But- 
ler ow's  (diese  Annalen  CXLIV,  9),  wo  derselbe  sich  darüber  be- 
klagt, dafs  in  der  chemischen  Literatur  der  letzten  Jahre  nicht 
selten  fokhe  iOliedimken^  lie  er  schon  |jubUoirt  habe,  wie  ea 
schiene  als  ueu  und  originell  (ohne  Cital^}  vorkämen,  zu  ant- 
worten. Butlerow  bemerkt  :  »So  führt  z.  B.  H.  L.  Buff  in 
sehiem  Buche  (Grtindlehren  u.  s.  w.')  da^  PHncip  der  chemischen 
Stradnr  dqrcli,;  ,er  ist  ymkßx  inndfrsn  auch  tn  denselben  Struotnr« 
lallen  des  Kohlenwasserstoffa  C4H14 »  wie  ich ,  gelangt  Indem  er 
aber  in  dem  Vorworte  die  Namen  der  Chemiker,  deren  Arbeiten 
er  benutzt  hat,  anführt,  erwähnt  er  meine  Ansichten  gar 'nicht.'' 
Dio  erwähnte  ßtellci  dfs  Vodiw^rle^  zu  meinf n^  Buche  lafitet  : 
^Dafs  die  Hülfsmittel  der  Literatur,  Originalabhandlungen  und 
Bücher,  von  denen  ich  cliejenigen  von  Gmelin,  Gerhard t, 
KekuH  «ndinf^esondero  dasjenige  •  von»  H.  Kopp)  welches  ^6- 
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und  Alphaamylen.  ßß^ 

Als  Gfütid^  fflr  diQ^  ABnuhme  batFiNGhte  ich  : 
1)  die  leichte  Verbindbarkeit  diaser  Kol^}ßQW98serstofle 
mX  anderen  Karpw«i; 


selbe  JMAt9^  ibQha>)^4ti  2i(Bx^ien  wjll,  itach  Gebübx  benutzt  sind, 
wird  .man  erkennen.  **  Da  ich  nun  unter  den  Origiualabh^ndlungen 
selbstverständlich  auch  einige  ron  Butlerow  im  Sinne  gehabt 
habdy  §o  dürfte  damit  dieser  Ponkt  eyledigt  sein«  Batierörw 
schx^lbt  twdßx  :  »H.  L.  B\iH  be^uptet,  die  Yon  ilup  jetxt  b^ 
folgte  Ajischauungs^^eise  schon  im  Jahre  1858  (1856)  ausgedrückt 
zu  haben;  ein  aufmerksamer 'Leser  wird  aber  erkennen,  dafe 
H.  L.  Bvff  im  jen»r  Seit  iordl»  cteiae  .FoeiaeliiL  nicht.  ^  Bift* 
dmigs^  «^/er  im  Molecule  befindlichen  Elementaratome  augzor 
drücken  suchte.*  Hiergegen  citire  ich  auch  wieder  die  betreffende 
Stelle  des  Vorwortes  zu  meiner  Schrift  über  die  0rundlehren  der 
.theQreti9ehe4  CShewie  u.  s.  w.  :  »In  einer  yqllständilierftn^  Wet^ 
9^8  e^  biß.  jetet  gescheiten  ist ,  bin  ich  bei  der  Betrachtung  der 
Constitution  chemischer  Verbindungen  bis  auf  die  Elemente'  zu- 
rückgegangen, indem  ich  eine  Richtung  v^^olgte,  welobe  dixrok 
j^b]i|a)41u;9geii  y^p  Koqhle^er  (1858)  und  snir  (1856)  e<}^^  vor 
längerer  Zeit  für,  die  complicirteren  Verbindunge^  eingeschlagen 
worden  ist ,  und  für  welche  jetzt  ein  reiches  Material  vorliegt.*' 
Hietinach  habe  ich  ako  nur  gesagt,  dafs  die  Ideen,  welche  jetrt 
die  chemische  Welt  vorzüglich  beschäftigen,  mir  im  Jahre  1856, 
ailsa  yor  dem  £rscheii\en  der  4l>^^Andlungen  von  A.  Kekul^ 
(1857),  diese  Anni4en  CIV,  129,  A.S.  Couper  (1858),  Phil.  Mag. 
[4]  XVI,  1Q4,.  und  von  Butlerow  (1861),  Zeitschr.  für  Chemie, 
^.  449,  nicht  mehr  fremd  waren,  und  zu  dieser  Bemerkung  wird 
^uch  jeder  unbefangene  Beurtheiler  für  berechtigt  halten.  Hier 
mag  benierkt  werden ,  dafs  ich  in  einer  Abhandlung ,  welche  bei 
JSnke  in  Erlangen  1866  erschienen  ist,  und  welche  als  „Ein 
Blick  auf  die  Geschichte  der  Chemie '^  bezeichnet  ist,  die  geschicht- 
liche Entwickelung  dieser  Ideen,  so  wie  sie  sich  nach  meinem 
Dafürhalten  vollzogen  hat,  in  grofsen  Zügen  zu  zeichnen  versucht 
luibe,  Df^ß  diese  Ideen  aber  im  Jahre  1356  noch  nicht  ;VoU8tttn- 
dig  entwickelt  waren,  ergiebt  sich  mit  Nothwendigkeit  daraus,  dafs 
sie  es  jetzt  ja  auch  noch  nicht  sind.  Man  würde ,  wenn  ^ie  voll- 
Ständig  zum  Abschluß  gekommen  wären,  beispielsweise  keine 
drei  Ansichten,  über  die  chemische  Natur  des  Kohlenstofib  mehr 
haben,  können. 

Gewifs  ist  es  oft  schwer,  in  dem  mächtigen  Strome  chemischer 
Publicationen,  welcher  in  neuerer  Zeit  jahraus  jahrein  flieüst ,  den 
wahren  Weg  zu  verfolgen,  und  zu  zeigen,  welcher  zur  Erkenntnifs 


d44  B^ffj  ^^  Alphahe:tylen 

2)  die  Lerebli^keit,   mit  der  sie  sieb  in  CoKdetisAtions- 
'         producte  verwandeln ;    • 

3)  das,  wie  es  scheint,  grSfsere- Volum  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe gegenüber  den  Verbindungen  von  ans- 
schiiefsHch  vierwerthigen  Kohlenstoffierlofflen. 

Bekanntlich  verbinden  sich  die  Kohlenwasserstoffe  C^^^^ 
mit  grofser  Heftigkeit  und  unter  starke  ErwärmuBg  mit 
Brom;  ein  wesentlich  abweichendes  Verhalten  gegen  dieses 
Element  zeigt  Benzol,  in  wolchem  schon  seit  längerer  Zeit 
mefhrfach  verbundene  Kohlenstoffatome  ängenonmen  Werden, 
indem  es  sich  nur  langsam  und  schwierig'  damit  verbindet. 
Hiernach  scheint  es  fnir  nicht  erlaubt  zu  sein,  die  Kohlen- 
wasserstoffe CnHsn  nnd  Benzol  in  eine  und  dieselbe  Klasse 
von  Verbindungen  zu  bringen,  und  wenn  dieselbe  auch  in 
mehrere  Unterabtheilungen,  von  welchen  die  eine,  nach  der 
herrschenden  Ansicht,  doppelt  verbundene,  kettenförmig  ver- 
einigte, und  eine  andere  doppelt  verbundene  und,  nach 
Kekule,  ringförmig  vereinigte  Kohlenstoffatome  enthalt,  ge- 


allgemeiner  Gesiclitspunkte  geführt  hat!  Wenn  wir  diesen  Weg 
suchen,  finden  wir  nur  zu  oft  nichts  Weiteres  als  den  Weg  unserer 
eigenen  wissenschaftlichen  Entwickelung.  Dieser  Umstand  erklärt, 
dafs  das,  was  als  die  Geschichte  der  Wissenschaft  si'ch  darbietet, 
oft  nur  die  Geschichte  der  Wissenschaft  ihres  Verfassers  ist.  Diese 
Bemerktmgen  mache  ich  hier,  weil  ich  finde,  dafs  Butlerow 
(§.  62  seines  Lehrbuches),  nach  dem  Vorgange  anderer'  Schrift- 
steller ,  übersehen  hat ,  dafs  die '  Lehre  von  den  mehrbäsisohen 
Alkoholradicalen  zuerst  von  mir,  und  zwar  bei  Geleg'onheit  meiner 
Berichte  über  die  Entdeckung  des  Schwefelcyanäthylens  (1855, 
diese  Annalen  XCVI,  und  1856,  19.  Jtüii,  London  feoyal  Society'» 
Proceedings  VII,  2;  man  sehe  auch  Hof  mann,  diese  Annalen 
Suppl.  i,  146)  enwickelt  worden  ist.  Ich  beschränke  mich  darauf, 
diese  eine  Bemerkung  zu  machen;  ich  mache  sie  aber,  weil  die 
Idee  dör  polyvalenten  Alkoholradicale  einen  Ausgangspunkt  der 
neueren  Chemie  bildet,  und  ich  die  Thatsache ,  ihr  zuerst  und  in 
der  bestilnmtesten  Weise  Ausdruck  gegeben  zu  haben,  durch  mein 
Schweigen  zu  unrichtigen  Darlegungen  nicht  verdtihkeln  lassen 
darf. 


.    und  Mphaamylen.  34&: 

Ib^ili  wir4*    B^ilfuifig  bepi^rke  jpb  hier^i%  .d^fe  Aatjtiyleit;  mit 
der  Formel  H2C  =  CH2  beiden  Kififi^en  .aQgehÖFefij  wücde. 

Um  an  einen  Fall  von  Condensation  zu  erinnern ,  führe 
ich  die  durch  Berthelot  beobachtete,  so  merkwürdige  Um- 
wandlung von  Acetylen  in  Benzol  an.  Dieselbe  läfst  sich 
offenbar  nicht  verstehen^  wenn  jener  Körper  dreifach-rer- 
buhdene  Köhlenstoffätome  enthält^  während  sie  unter  der 
Annahme  von  zweiwerlfiigen  Kohlenstoffatomen  in  diesem  Gase 
durch  das  thätigw erden  von  ruhenden  Affinitäten  erklarl' 
wird  :  Acetylen  verwandelt  sich  in  Benzol,  wenn  die  Kohlen- 
stoffatbme  den  zwelwerlhigen  Zustand  mit  dem  vierwerlhigen 
vertauschen  und  sich  hierbei  drei  Molecule  zu  einem  Molecul 
verdichten. 

Die  folgende  Gleichung  giebt  dieser  Vorstellung  einen 
übersichtlicheii  Ausdruck  ':  ^ 

2  2  11 

HC       CH  =  HC       CH. 

i..  -i  n     I! 

2         2  HO  — CH  .      . 

i        HC      GH  ;   •    : 

3  Mol.  Acetylen  1  Mol.  Benzol.      . 

•  '  •  *  '  V    *  . 

Auf  eine  Erörterung  der  JBedeutung  des  specifi^kei» 
Volums  der  flüchtigen  und  flussigen  Verbindungen  für  die- 
Beurtheilung  ihrer  Constitution  will  ich  an  dieser  Stelle  nicht 
eingehen.  , 


Wenn  nun  im  Aathylen  und  den  .damit  homologen  Kohlen«? 
vva^sersteffan  je  ein.Atom  Kohlenstoff  bivalent'  enthalten  isl,  so* 
mussai:  die  hdberen  Glieder  dieser  Reihe,,  auch  bei  einfaehf* 
ketleiiföirmig^r  Bin  düng  der  Kohlenstoffsilome ,  in  isomeren  - 
Formen  möglioh  /sein.:  das  zweiwerthige  Kdhlbnstoffatom  kann 
ein  Endglied  der  Koblenstoffkette  bilden^  öder  aber  es  kann 
eines  der  mittleren  Kohlenstoffatome  sein.    Nach  dieser  Vor- 
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M^lc^lig  iMSen  sich  Beispiels^<3f^e  di^ei  tsöitfere  £ohknwliS6«r*^ 
45toffö  der  Formel  C5H10  erwarten  s  ' 

1)  CHj-CH^-CHg-CHj-CH, 

2)  CHs-CHj-CHj-C-CHj    und 

3)  CHa  -  CH,  -  C  -  CH,  -  CH,. 

Der  Kohlenwasserstoff  der  ersten  Formel,  welcher  als 
Alphaamylen  bezeichnet  werden  kann,  würde  dem  Aetbylen, 
H^C  -  CH  entsprechen,  wahrend  die  Kohlenwasserstoffe  der 
zweiten  und  dritten  Formel  dem  Propylen  analog  sein  wür- 
den. Letzteres  besitzt  nämlich  die  Formel  H3C-C-CH3,  wie 
sicfi  aus  seiner  Bildung  aus  Kohlenoxyd  und  Grubengas  fol- 
gern läfst  : 

CO  +  2  CH4  =  C(CH3),  +  H,0. 

Propylen  giebt  Acetonalkohol ,  wenn  durch  die  zwei 
freien  Affinitäten  des  mittleren  Kohlenstoffatoms  ein  Atom 
Wasserstoff  und  ein  Wasserrest  gebunden  werden  : 

Aethylen  liefert  unter  diesen  Bedingungen  normalen 
Alkohol,  welcher  den  Wasserrest  an  einem  äufseren  Kohlen- 
stofffttom,  welches  direct  no»h  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff 
verbunden  ist,  enthält  : 

H3C-CH  +  H  +  OH  =  HsC-cl^.  ^ 

Diejenigen  Alkohole,  welche  den  Wasserrest  an  einem 
der  äufseren  Kohlenstoffatome  enthalten ,  wenn  mit  diesem 
Kohlenstoffatom  noch  zwei  Atome  Wasserstoff  direct  verbun- 
den sind,  geben  bei  der  Oxydkition  Aldehyde;  sie  lassen  sich 
daher  als  Alclehydalkohole  von  denjenigen  Alkoholen  unter- 
scheiden, welche  den  Wasserrest  an  einem  mittleren  Kohlen- 
stoffatom  gefesselt  besitzen,  und  welche  bei  schwacher  Oxy-^ 
dation  Acetone  geben,  wonach  sie  als  Acetonalkohole  be- 
^Eeichnet  werden  können. 


und  Alphixamylen»  3€7 


Dtfl  bekmAte  Amylen  noii  verbftll  sich  nkich  Aem  Untei^ 
suchungen  von  Wurtz  wie  Propyieb  :  es  iiefe^  wie  Kolbe 
iuerst  erkannte,  ein  Oxyhydrür,  Welches  den  Wasiterrest  an 
einen  der  mitilereh  KohIenstoffiita«ne  gebunden  enthält 

Vach  den  Untersuchungen  von  Wanklyn  und  Erleti- 
meyer  liefert  Hexylen  aus  Mannit  und  nach  der  Arbeit 
von  de  Luynes  Botylen  aus  Ery thrit  ebenfalls  solche  Oxy- 
bydrflre. 

Hiernach  warf  sich  die  Frage  auf,  durch  welche  Mittel 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  Cjfii,,  gewonnen  werden 
könnten,  welche  das  zweiwerthige  Kohlenstoffatom  am  Ende 
der  Kette  enthielten  und  welche  also  in  entsprechender 
Weise  wie  Aethylen  in  Aldehydalkohole  übergeführt  werden 
konnten. 

Nach  der  dargelegten  Ansicht  in  Betreff  der  Constitution 
der  Kohlenwasserstoffe  CnHsa  erkannte  ich  leicht,  dafs  in  der 
Isolirung  des  Aethylens  aus  Aethylidenchlorur  durch  Natrium, 
welche  Teilens  kennen  gelehrt  hat,  ein  Weg  zur  Darstel- 
lung  der  gesuchten  Kohlenwasserstoffe  vorgezeichnet  sei. 

Gemeinschaftlich  mit  Herrn  A.  G  ei  bei  habe  ich  schon 
Tor  einiger  Zeit  *)  das  mit  dem  Aethylen  normal-homologe 
Hexylen  (Alphahexylen)  dargestellt.  Wir  erhielten  dasselbe 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  zweifach  -  gechlorten 
Hexylwasserstoff;  es  gab  uns  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
ein  Chlorür,  welches  nach  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
mit  dem  Chlorhexyl  aus  Hexylwasserstoff  identisch  zu  sein 
schien  I  und  welches  mit  essigsauren  Salzen  Hexylacetat  lie- 
ferte. Letzteres  habe  ich  nun  näher  untersucht  und  festge- 
stellt, dafs  es  in  der  That  identisch  mit  demjenigen  Acetat 


f)  Diese  Annalen  CXLY,  110. 
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ist|  welches  Peloäze  und  Cakours^)  aus  Hexylwasserstoff 
dorcli  Vexylclilorür  •erhaltän  haben. 

'  Haxylacetat  aus  Alphahexylen  siedet  zwischen  140  und 
145<>;  Jeiti  spec/ Gewicht:  lat  bei  0^:^0,8525,  wobei  Wasser 
von  0^  als  Einheit  genommen  ist. 

•  •  •  « 

.  .0,2037  Grm.  desselben  gaben  bei  der  Verbrennung  0,4978  Grm.  CO^ 
=:  0,1^367601^1.  =  66,64  pC.  Kohlenstoff,  und  0,212  Grm.  E^O 
=  0,0233  Gnn.  =  11,46  pC.  Wasserstoff. 

Hexylacetat  aus  Hex^Iwasserstoff  durch  Hexylchlorfir  er-^ 
halten,  siedet  nach  Pelouze  und  Gahoprs  gegen  i45^ 
Für  CeHis-O-CQCHs  berechnen  sich  66,64  pC.  Kohlenstoff 
lind  11*1  J  pC.  Wasserstoff. 

Beini  Erhitzen  piit  starker  Kalilauge  gab  dßs  Acetat 
Hexylalki^hol»  welcher  durch  Destillation  über  Baryt  jentwds-^ 
sert  zwischen  151  und  156^  überdestillirte.  Sein  spec«  Gew. 
wurde  bei  0^  zu  0,813  bestimmt. 

0,185  Grm.  desselben  gaben  bei  der  Verbrennung  0,478  Grm.  CO^ 
x=:  0,1803  Grm.  s=  70,4  pC.  Kohlenstoff,  und  0,2284  Orm.  H,(> 
t=  0,02636  Grm.  =s=  13,7  pC.  Wasserstoff. 

.Nac^  Pelonze  und  Cahours  siedet  Caproylalkohol 
zwischen  150  und  152^  und  beträgt  sein  spec.  Gew.  0,820 
bei  W.  Für  CeHuO  berechnen  sich  70,58  pC.  Kohlenstoff 
und  13,72  pC.  Wasserstoff 

'  Der  Alkohol  wurde  durch  ein  Gemisch  von  Ealium- 
bichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt,  das  Product 
der  Oxydation  dann  abdeslillirt,  und  dabei  eine  nach  Schweifs 
riechende,  saure  wässerige  Flüssigkeit  mit  aufschwimmenden 
Oeltröpfchen  erhalten.  Leider  war  die  Menge  der  Säure  so 
gering,  dafs  sie  im  freien  Zustande  nicht  weiter  untersucht 
werden  konnte.  Die  Hälfte  der  Flüssigkeit  wurde  mit  Baryt- 
wasser neutralisirt  und  die  Lösung  alsdann  zum  Kochen  er- 
hitzt.  Hierbei  verflüchtigte  sich  kein  Aceton.    Das  Salz  wurde 


0  Diese  Annalen  CXXVH,  190. 


^il 


des  Achtens.  '^5^ 

ticsie  des  «       *J  .Artimonfak  aui.     Er  wird  auch 

li^^*"*         «e    w-  \.*"'*  *"'PeWger  SSlüre  Jiichl  zurft 

>         0  G^W«''»  ^^*  -^    ;^feses  Cas  auf  eihe  Löstin^ 

\  *      -i      \  ^«'«Ji'ett  ätesef  Lßstirt^ 


iben  gaben  0,078->»....^^^^  •  ^gf^„ß„  5^1,^ 

-•  ^.Bwytun  „,„^  ^  ^^\^        ^lil«alpcter- 

_    4e8  Salzes  «ben  (^106  Gnn.  SO,B«  :=;  ;^  .    . 

'"''        „      „  "«"«i,     "n  keinen 

37,39  pC.  Barynm.  ^ '  n,  - 

ti  Blei 
Für   capronsBures  Barytti»    berechnen  sich  31^      y„„» 

Baryum.     Hiernach    enthält ,  also   4er  dwgesielUe  ^j^^     , 
einen  Aldehydalkohol;  ob  demselben  aber  vielleicht  einAee, 
tonaikohol  beigemengt  war,   ist   noch    eine    offene  Frage, 
Leider  konnte  ich  diese  bis  jetzt  nicht,  beantworten ;  ich  bc- 
absichüge  sie  aber  in  der  näclisten  Zeit  wieder  aufzunehmen, 
und  namentlich  das  Hexylen  aus  Hexylidenchlorür  direct  der 
Oxydation  zu  unterwerfen. 

Zur  Darstellung  von  Alphaamylen  habe  ich  zuerst  Chlor- 
amyl  durch  Einleiten  von  getrockneter  Salzsäure  in  Amyl- 
alkohol, welcher  im  SaUwasserbade  auf  105,  bis  110"  erhitzt 
wurde,'  bereitet.  Hierbei  verflüchtigte  sich  neben  Wasser 
und  Amylalkohol  das  gebildete  Chloramyl,  welches  bei  102» 
siedet,  und  wurde  es  durch  ein  vorgelegtes  Kühlrohr  con- 
densir'l.  Um  die  letzte  Spur  von  Amylalkohol  zu  zersetzen 
wurde  das  gewonnene  rohe  Chloramyl  mit  Phosphorchlorid 
versetzt  und  erhitzt.  Hierbei  machte  ich  die  Beobachtung, 
dafs  reines  Chloramyl  Phosphorchlorid  beim  Erhitzen  löst' 
und  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisiren  läfst.  Destillirt 
man  die  Lösung,  so  findet  bei  einem  gewissen  Condensations- 
«rade  eine  sehr  stürmische Reaction  statt;  es  entwickeln  sich 
Ströme  von  Sal«s|jiregas,  ein  Theil  der  Flüssigkeit  destillirt 

Aa».l.  4.  Cb.«i.  u.  Pharm.  CXLVIII.  Bd.  ».  H.ft.  24 
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«b|   un4  im  Rückstände   bleibt  eine  bra^iae,  ilieilwei$.e  ia 
Wi^sser  Iö£;liche  Masse. 

Das  trockene  Chloraroyl  wurde  mit  einer  Sp«r  Jod  ver- 
sfltl^t,  aia  RücklaufkQhlcr  «um  Rieden  ei^bitzt  nM  trockene« 
Cl^gas  bis  an  die  ObQrfl«Qb&  de^  Flüssigkeit  gelieilet. 
IjAerbei  entzieht  ein  Crjemeoge  von  Substitutjonsprodacten. 
Durch  fractionirtQ.  De^liKHatiutn  habe  ich  im  annähernd  reinen 
Zustande  daraus  gechloütes  ChJioramyl  und  zweifach-gecbiorles 
Chloramyl  isolirt. 

Eine  grdfsere  Fraction  siedete  zwischen  15$  und  IfiO^; 
sie  hatte  bei  0^  das  spec.  Gewicht  1,1^4,  und  0^242  Grm. 
derselben  gaben  0,478  Grm.  AgCl  =  0,1182  Grm.  =  48,8 
pC.  Chlor;  für  C6HioClji  berechnen  sich  50,3  pC.  Chlor. 

Diese  Verbindung,  welche  als  Amylidenchlorur  bezeich- 
net werden  kann,  ist  isomer  mit  Amylenchlorür ,  welches 
Bauer*)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Amylen  erhielt  und 
welches  bei  145^  siedet  und  das  spec.  Gewicht  von  1,2219 
bei  0^  besitzt. 

Eine  andere  gröfsere  Fraction  siedete,  nicht  ohne  etwas 
Zersetzung  zu  erleiden,  zwischen  185  und  190^;  sie  besafs 
bei  13^  das  spec.  Gewicht  1,33,  und  0,185  Grm.  derselben 
gaben  0,455  Grm.  AgCI  =  0,1125  Grm.  =  60,8  pC.  Chlor. 
Für  C5H9CIS  berechnen  sich  60,6  pC.  Chlor. 

Die  isomere  Verbindung  aus  Amylen  durch  Einwirkung 
von  Chlor  erhalten  *)  bildet  weifse  federartige  Krystalle. 

Das  gechlorte  Chloramyl  verhält  sich  gegen  Natrium 
ganz  ähnlich  wie  Hexylidenchlorür ;  die  Reaction  beginnt 
schon  bei  65^ ;  es  entsteht  eine  gallertförmige  Hasse ,  und 
diese  entwickelt  beim  stärkeren  Erhitzen  Salzsäure,  brenn- 
bariQ  Gase  und  condensirbare  Dämpfe.    Von  den  condensirten 


*)  Jal^resbericlit  für  Chemie  u.  8.  w.  für  1866,  S.  630., 


und  Alphaamylen*  :   . '>  3M^- 

Producten  worden  die  flüchtigeren  Anthelle  abdestillirt  und! 
der  Rest  wiederholt  mit  Natrium  heband^It* 

Durch  fractionirte  Destillation  wurde  ein  zwischen  28 
und  30®  siedender  Kohlenwasserstoff  von  0,679  spec.  Gericht 
bei  0®  isolirt.  Derselbe  besitzt  den  Geruch  des  bekannten 
Amylens,  bildet  sehr  leicht  Condensalionsproducte  und  ver« 
bindet  sich  unter  starker  Warmeentwickelung  und  Zischen 
mit  Brom. 

lieber  die  weitere  Untersuchung  dieses  Amylens  werde 
ich  später  Bericht  erstatten.  Vorläufig  gebe  ich  demselben 
aber  schon  den  Namen  Alphaamylen ,  indem  ich  nicht  be- 
zweifle, dals  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloramyl 
das  zweite  Chloratom,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Chlorathyl  und  Chlorhexyl^  an  dasjenige  Kohlenstoffatom 
tritt,  welches  schon  mit  einem  Chloratom  direct  verbunden 
ist.  Hiernach  würde  dem  gechlorten  Chloramyl  die  Formel 
C4H9-CHCI3  zukommen,  und  dieselbe  fuhrt  zu  C4H9-CH,  also 
zur  Formel  des  AIpbaamylens,  für  den  daraus  isolirten  Kohlen- 
wasserstoff. 

Berlin;  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Baeyer,  15.  Aug.. 
1868. 


lieber  einige  neue  Derivate  des  Acetons; 

von  Maxwell  Simpson*). 


Mit  den  Verbindungen,  welche  den  Gegenstand  der  vor- 
liegenden Hittheilung  abgeben,  wurde  ich  zufällig  bekannt,^  als 
ich  einen  vergeblichen  Versuch  machte  ^  Leucinsäure  durch 
eine  neue  Synthese  darzustellen.  Ich  hatte  gehofft,  durch 
Sattigen  eines  Gemisches   von  Aceton  und  absolutem  Alko- 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Socieirjr  XV^  364. 
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^^'  Simpson,,  über  ttntge  neue  Derivate 

HdI  mü  troekedem  Chlorwasserstoffgas  einen  Körper  von  der 
Zasammensetzung  C&tJiuOCl  zu  erhalten  : 

CjHeO  +  C^H^O  +  HCl  =  CsHhOCI  +  H,0, 

*  ■  >  - 

und,  dafs  dieser,  wenn  nach  einander  mit  Cyankaliuin  und 
mit  Aetzkali  behandelt,  die  gewünschte  Säure  liefern  möge 
gemäfs  den  Gleichungen  : 

CjHhOCI  +  KCy  =  CjHjiOCy  +  KCl; 

C^HnOCy  +  KHO  +  H,0  =  CeHaKOa  +  NH,. 

•    •  .  .     ■  ■    '■  '  - 

Durch  Sättigen  jenes  Gemisches  mit  Chlorwasserstoffgas 
erhielt  ich  allerdings  eine  grofse  Menge  eines  chlorhaltigen 
Oeles;  aber  es  liefs  sich  nicht  feststellen,  ob  dasselbe  die 
erwartete  Verbindung  sei  oder  nicht ,  da  es  sich  nicht  in 
einen  für  die  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustand  bringen 
liefs.  Ich  unterwarf  es  deshalb  geradezu,  nachdem  ich  es 
nur  mit  einer  verdünnten  Losung  von  kohlensaurem  Natron 
gewaschen  hatte,  der  Einwirkung  der  oben  genannten  Agen- 
tien  ♦).  Die  Resultate  waren  ganz  unerwartete.  —  Ich  habe 
seitdem  festgestellt,  dafs  das  chlorhaltige  Oel  auch  ohne  Mit- 
wirkung, von  Alkohol  erhalten  werden  kann.  ,  Ich  will  die 
Einzelnheiten  meiner  Versuche  hier  mittheilen. 

Trockenes  Chlorwasserstoffgas  wurde  bis  zur  Sättigung 
in  reines  Aceton  geleitet,  das  sich  in  einem,  von  kaltem 
Wasser  umgebenen  Gin^^fäfse  befond.  Das  Projduct  wurde 
10  bis  12  Tage  lang  bei  Seite  gesetzt,  und  dann  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gut  gewaschen. 
Gleiche  Gewichte  von  dem  so  erhaltenen  Oel  und  reinem 
Cyankalium  wurden  dann,  zusammen  mit  viel  Alkohol,  in 
einen  Glaskolben  gebracht,  auf  diesen  eine  umgekehrte  L  i  e- 
big'sche  Kuhlröhre  aufgesetzt  und  der  Kolben  etwa  12  Stun- 


*)  Die  Versuche  waien  vor  dem  Erscheinen  von  Baeyer's  Abhand- 
lung yUeber  die  Condensationsproducte  des  Acetons**  in  diesen 
Annalen  CXL,  2^7  an^stellt. 
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den  lang  im  Wasserbade  erbitst.  Der  Inhalt  denelbeit  wurde 
dann  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  nnd  der  Niederschlag  mtl 
baltem  Alhohol  lind  dann  mit  kaltem  destiilirtem  Wasser  gut 
ausgewaschen,  bis  das  Wasch wasser  nicht  mehr  mit  saK* 
petersaurem  Silber  eine  Fällung  gab.  Auf  diese  Art  wurde 
ein  In  kaltem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  unlösliches 
weifses  Pulver  erhalten ,  welches  sich  jedoch  in  siedendem 
Alkohol  in  geringer  Menge  löste  und  bei  dem  Erkalten  dieser 
Lösung  in  schönen  glanzenden  Blättchen,  ähnlich  wie  Naphta- 
lin,  auskrystallisirte.  Diese  Blättchen  sublimiren  bei  hoher 
Temperatur  (etwa -300^  C),  anscheinend  ohne  Zersetzung. 
Diese  Verbindung  ißl  ein.  neutraler,  stiokstoffhaltjger  Körper. 
Sie  entwickelt  bei  dem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Aetzkali- 
lösung  kein  Ammoniak.  Sie  wird  durch  salpetrige  Säure 
zersetzt,  unter  Bildung  einer  Verbindung,  welche  saure  Eigen- 
schaften besitzt«  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  hoffe 
ich  in  einer  späteren  Hiltheilung  angeben  zu  können. 

Die  von  dem  eben  beschriebenen  neutralen  Körper  durch 
Fiitriren  getrennte  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  mit  einigen 
Stacken  Aetzkali  in  einen  Kolben  gebracht,  letzterer  mit 
einer  umgekehrten  Liebig'schen  Kühlröhre  versehen  und 
so  lange,  als  sich  Ammoniak  entwickelte,  im  Wasserbad  er-* 
hitzt.  Dann  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst  Die  Lösung  wurde  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure neutralisirty  filtrirt,  stark  eingedampft,  und  dann 
mit  einem  Ueberschusse  derselben  Säure  behandelt.  Nach 
einigem  Stehen  wurde  sie  zu  einer  Krystallmasse.  Dieselbe 
wurde  auf  einem  Filter  mit  kaltem  destiilirtem  Wasser  ge- 
waschen, so  lange  die  abfliefsende  Flüssigkeit  mit  salpeter- 
saurem Silber  eine  Fällung  gab.  Das  auf  diese  Art  erhal- 
tene Pulver  liefs  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Alkohol  und  dann  aus  siedendem  Wasser  reinigen.  Aus  letz- 
lerem Lösungsmittel  scheidet  es  sich  in  glänzenden  farblosen 
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'|im«atis(3heii  NadelA  ans,  weiefce  maodynal  fiber  1  Zoll  laiif^ 
akid.  Bei  ItiO^  €.  getrockilet  eigabeh  dieaelbeo  bei  d^ 
Analyse  die  folgenden,  der  Formel  CgHuNOs 'geigend 
^IpcecAenden  Zahlen  : 

'    berechnet  geüemden 


Cs 

96 

66,U 

56,28 

66,79 

— 

H« 

18 

7,60 

7,9f 

8,«1 

—  i 

— ' 

K 

U 

«,19 

— 

— 

*  '^r8,$a 

8,2» 

Q, 

48 

28,07 

— 

^ 

^*  . 

— ' 

171  .        100,00. 

loh  habe  auch  das  SHbersate  dieser  Slnre  dargestellt. 
Die  mit  demselben  erhaltenen  Resultate  entSprecberi  der  Por-^ 
mel  C8Ri2AgN()3  und  bestätigen  also  die  eben  gegebene 
Formel  der  Sdare. 

berechnet  gefunaen 

Ag  88,84  38,98v  38,70»). 

Dieses  Salz  wurde  durch  Kochen  einer  Lösung  der 
Säure  mit  einem  Ueberschusse  von  frisch  dargestelltem  Sil- 
beroxyd fn  schönen  perlmutterglänzenden  Tafeln  erhalten. 
Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser ,  und  Licht  wirkt  nicht  viel 
auf  es  ein.  Bei  dem  Trocknen  bei  400*  C.  wird  es  nicht 
zersetzt. 

Die  neue  Verbindung  besitzt'  saute  Reaction  iind  treibt 
die  Kohlensaure  aus  den  löslichen  Salzen  derselben  aus.  Sie 
ist  unlöslfch  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  kaltem  Alkohol,  und  wenig  löslich  In  Aether.  Sie 
schmilzt  bei  171^  C.  Der  Stickstoflf  scheint  in  dem  Molecul 
dieser  neuen  Saure  ung^e wohnlich  fest  züröckgehallen  zu 
werden.  Sie  giebt  ihn  bei  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kaliiösung  —  wie  bereits  aus  ihrer  Bildungsweiso  zu  ersehen 


*)  Das  Sahs  für  diese  Analyse  war  mit  Bäure   Ton  einer  neuen  Be- 
reitung dargesteUi 
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—  nicht  in  der  Form  voh  Ammoniak  au$.  Er  wird  auöh 
durch  Behandlung  der  Saure  mit  salpetriger  "Säure  nicht  zuth 
Austreten  gebracht;  ich  habe  dieses  €as  lauf  eihe  Lö^ngr 
der  Sfiure  sowohl  in  Wai^ser  als  iti  Salpfetenläürö  öln^iAäh 
gelassen.  Die  Saure  16st  sich  in  concentrirter  Chrori^assl^i'- 
stoffsaure  in  grofser  Menge,  und  beim  Stehen  diesef*  Löstin^ 
k^ystallisirt  sie  wieder  Unverändert  m^^  öfahb  thtt  ii^f  Chlor- 
wasserstoffsäure  chemische  Verbindung  äiiizugehen. 

Die  Salze  dieser  neuen  Säiir^  sind  lA  All^^eln^nen  sehr 
löslich  in  Wasser^  Die  neutrulisirte  Säuore  gi&bl  Aiil 'Salpeter- 
saurem  Silber,  Quecksilherehtorid  und  Ghlorbaryym  keinen 
Niederschlag.  Sie  Iräbi  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei 
nur  schwach,  und  giebi  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung 
ohne  Bildung  eines  Nteders'chfa^d. 

Das  Natriurnsalz  ist  Sehr  löslidi  öhd  krystalli^Vt  nicht 
gut»  £&  wird  durch  N^utr^ilisiren  der.  Säure  mt  kcfhlensuurem 
Natron  durgestellt»  Ich  Iwi^  dars  1  Mok  der  Säure,  wenn 
für  es  die  Zusarnqnenseizupfig  GoH<isK03  >  angenommen  wird^ 
genau  1  Mol.  reines  und  frisch,  geglühtes  kpUensaures  Natron 
zur  vollständigen  Neutralisatioi^  nöthig  hül.  Dieser  Versuch 
und  die  Zusammensetzung  des  Silber^s^ilses  machen  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  die  Säure  einbasisch  ist. 

Das  Quecksilber&alz  krystallisirt  in  schönen  perlmutter- 
glänzenden Tafeln.  Man  erhält  es  durch  KQchen  einer  Lösung 
der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd.  Es  ist  ein 
sehr  lösliches  Salz. 

Wenn  das  Aceton  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt 
wird;  so  entstehen  mehrere  Condensationsproducte,  welche  in 
Verbindung  mit  der  Säure  bleiben.  Die  Frage  wirft  sich  nun 
auf,  welche  von  diesen  Verbindungen  die  so  eben  besprochene 
Säure  und  welche  den  neutralen  Körper  entstehen  läfst.  In 
der  Hoffnung;  hierüber  Entscheidung  zu  erlangen,  stellte  ich 
die  zwei  wichtigsten  dieser  Verbindungen^  nämlich  das  Hesi- 
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lyloxyd  und  ^as  Phoron»  in  reinem  Zustande  dar  und  sättigte 
sie  mit  ChlorwasserstoDgas.  |facb  Verlauf  von  12  Stunden 
wurden  die  beiden  gesättigten  Körper  mit  Wasser  gut  ge- 
waschen, un^  jeder  für  sich  in  der  oben  beschriebenen  Art 
mit  Cyankalium  und  dann  mit  Aetzkali  behandelt  Die  Resul- 
tate waren  ganz  entscheidend  :  die  Mesitylverbindung  gab  die 
Säure,  und  das  Phoron  gab  den  neutralen  Körper.  Folgende 
Gleichungen  erläutern  die  Bildung  der  Säure  : 

PÄoO  +  2  HCl  =  CÄfOCl, ; 

CeHjtOCl,  +  2  KCy  «  CeHi,00y,  +  2  KCl ; 

CÄfOCy,  +  KHO  +  H,0  =  CgHuKNO,  +  NH,. 

Kalisalz  der 
neuen  Säure. 

Man  bemerkt,  dafs  nur  Eins  von  den  beiden  Cyanatomen 
EU  COOK  umgewandelt  wird. 

Die  hier  besprochenen  Derivate  des  Acetons  scheinen 
mir  in  mehreren  Beziehungen  Interesse  zu  bieten,  Ich  beab- 
sichtige deshalb,  sie  einer  eingehenderen  Untersuchung  zu 
onterwcrfen,  und  auch  darüber  Entscheidung  zu  erhalten,  ob 
die  eigentlichen  Aldehyde  bei  ähnlicher  Behandlung  analoge 
Körper  liefern,  oder  nicht. 
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alkohol,  von  Sie r seh  CXLV^ 
42 ;  über  die  Keduction  des  Es- 
sigsäure-Anhyiirids  zu  Aetbyi- 
alkohol ,  von  Linnemann 
CXL VIII,  249;  über  die  Ein- 
wirkung des  Baryts  auf  Alkohol, 
von  B^thelot  CXL^aI,    124. 

Alkohole  :  über  die  Darstellung' 
der  Fettalkohole  aus  ihren 
Anfangsgliedem ,  von  Linne- 
mann und  Siersch  CXLV, 
38;  CXLVIII,  249;  über  eine 
synthetische  Bildungsart  der  Al- 
kohole ,  von  B  u  1 1  e  r  o  w  und 
Ossokin  CXLV,  257;  über  die 
Synthese  von  Alkoholen  mittelst 
gechlorten Aethcrs,  von  Lieben 
CXLVI,  180;  über  substituirte 
Alkohole  und  Aldehyde,  von 
B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  b  e  t  g 
CXLVII,  339;  über  die  Um- 
wandlung der  fetten  Säuren  in 
die  Alkohole  der  parallel  stehen- 
den Reihe,  von  Velel  CXLVIII, 
160. 

Alloxan,  Darstelluilg  desselben  nach 
Liebig  CXLVII,  866. 

Allyljodür  und  Allylchlorür,  unter- 
sucht von  Oppenheim  Suppl. 
VI,  354. 

AUylverbindungen  :  über  isomere 
Allyl-  und  lYopylenderivate,  von 
Oppenheim  Suppl.  VI,  368. 


Jütekr0giater^ 
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Alj^mamylen ,  Mittiieflang  über 
dasselbe  von  Buff  OXLVHI, 
341. 

.Alpbahexylen,  MittheiluDg  überdas- 
sselbe  von  Buff  CXLVIII,  341. 

jbneiseBsäare ,  über  die  Spannkraft 

.'  .det  f  JDäiApfes  ^-^  von    L  a n  do  1 1 

•vßuppl.  VI,  154;  über  die  Ein- 
-wirkDng  des  ÜbermanganB.  KAli's 

:  «Uf  Atteisensäare,  von  Berthe- 
lot  Snppl.  VI,  1^62.  . 

Ameisens.  Aethyl,  über  die  Danipf- 
ipaunung  desselben,  von  Ditt- 
mar  dappl.  VI,  diS. 

Amide  cüber   die  Aldehydderivate 

.<:.  dniger,  von  Sohlff  OXLVIH, 
330. 

AmidobenzoSeiUire  ane  Parachloiv 
'benzdesftnre  nnd  Chlorsalyistture, 
untersucht  von  Hübner  und 
Biedermann  CXLVII,  257. 

Amidomesitylen ,  untersucht  von 
Fittig  Tjind  Storer  CXLVH,  ». 

Amidomesitylensäure ,  untersucht 
von  Fi tt ig  und  Brueekner 
CXLVII,  50. 

Amidomonooxysulfobensid ,  unter- 
sucht von    Glutz  CXLVII,  62. 

Amidonitroisoxylol,  untersucht  von 
FittigundVelguthCXLVIII,e. 

Ammonium-Ainalgam,  Untersuchun- 
gen Über  dasselbe  von  L  a  n  d  o  1 1 
Suppl.  VI,  a4t>. 

Afliylalkohol  :  über  optisch -acti- 
ven  und  -  inactiven  Amylalkohol, 
von  Pedler  CXLVII  i  243; 
Über  die  Einwirkung  von  Zinn« 
ohlorid  auf  Amylalkohol,  von 
Bauer  und  Klein  CXLVII, 
249 ;  4Mber  ein  neues  Isomeres 
des  Amylalkohols,    von  Würtz 

cxLvar,  131. 

Amylchloifür  :  Chlorsubstitutions- 
derivate  desselben  untersucht  von 
Buff  CXLVm,  860. 

Aaaylcyanür ,  dem  Capronitril  iso- 
meres, tmtersuoht  von  H  o  f  m  a  n  n 
CXLVI,  111,  116. 

Afliylen. :  über  die  Verbindung  des- 
selben mit  Platinchlorür ,  von 
Blrftbaum  CXLV,  73;  vgl. 
Alphaanylen« 

Amylendisulünsäure,  unterstieht  von 
Ilse  CXLVII,  145. 

Amylorcin,  dargestellt  von  Luy- 
nes  und  L Ion  et  CXLV,  65. 


Anisfifture  :  über  einige  Sttbstitu- 
tionsproduete  derselbett ,  von 
Peltter  CXLVI,  284,  302. 

Antimonfiuorid  -  Doppeltolze,  unter- 
sucht von  Marignae  CXLV, 
237. 

Arsenfiuorid  -  Doppelsalze ,  '  unter- 
sucht von  Marignüe  CXLV, 
237. 

Atmosphäre,  vgl.  Luft. 

Atropastture  :  über  die  Zimmtsfture 
und  die  mit  ihr  isomere  Atropa- 
säure,  von  Kraut  CXLVII, 
107;    CXLVm,    242. 

Atropin :  Untersuchungen  über  das* 
selbe  von  Kraut  CXLVIII,  2Ö6. 

Auswaschen  :  über  das  AusT^asohen 
der  Niederschläge,  von  Buusen 
GXLVni,  269. 


B. 


Baryumalkoholat ,  untersucht  von 
Berthelot  CXLVII,'  124. 

Basen  :  über  die  relative  Constitu- 
tion der  Fleischbasen,  von  Er- 
lenmeyer CXLVI,  268;  vgl. 
Chinabasen. 

Benylen ,  zur  Geschichte  desselben^ 
von  Bauer  und  Versen 
CXLVII,  252. 

Benzoereihe  :  Untersuchungen  über 
Isomeiie  in  dereelben,  von  B  e  i  !• 
stein  CXLVI,  317. 

Benzoesäure  :  über  die  Bildung 
derselben  aus  Benzol,  von  Ca* 
rius  CXLVIII,  54;  über  die 
Einwirkung  des  Chloracetens  auf 
benso^.  Balze,  von  Kraut 
CXLVII,  108. 

Benzoglycolsfture  y  über  die  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Was- 
serstoff,   von  Otto  CXLV,  850. 

Benzol  :  über  die  Oxydationspro- 
ducte  desselben,  von  Cariois 
CXLVIII,  50 ;  über  einige  Deri- 
vate desselben,  von  Otto  CXLV, 
317,  von  Lindow  und  Otto 
CXLVI,  241;  l-fach-gedilortes 
Benzol  vgl.  Chlorbenzol;  6-fach- 
gechlortes  Benzol  aus  Chinon- 
derivaten  erhalten  von  Q-raebe 
CXLVI,  13,  21,  23,  29. 
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Benaolsehweflige  Säure ,  Untersa- 
chungen  über  das  Verhalten  der- 
selben von  Otto  CXLV,  317, 
322. 

Benzonitrü ,  nitrirtes «  untersucht 
Ton  Beilstein  und  Kuhlberg 
CXLVIj  336. 

Benzosalicyl ,  über  die  Constitution 
desselben,  von  Perkin  GXLV, 
298. 

BenzosalicylwasserstojOT,  untersucht 
von  Perkin  CXLV,  297. 

Benaotrichlorid^ ,  untersucht  von 
Beilstein  und  Euhlberg 
GXLVI,  330;  über  nitrirtes,  van 
Denselben  CXLYI,  333. 

Benzoylwasserstoff  vgl.  Bitterman- 
delöl. 

Benzylalkohol,  nitrirter,  dargestellt 
von  Grimaux  CXLV,  47. 

Benzylbromür ,  untersucht  von 
Lauth  und  Grrimaux  CXLV, 
113. 

Benzylchlorür,  gechlortes ,  unter- 
sucht von  Neuhof  CXLVI, 
320;  über  zweifach -gechlortes, 
von  Beilstein  undKuhlberg 
CXLVI,  326. 

Benzyl  •  Oxalsäureäther ,  untersucht 
von  Beilstein  undKuhlberg 
CXLVII,  341. 

Benzylsalicylsäure ,  untersucht  von 
Perkin  CXLVIII,  28. 

Benzylsalicylwasserstoff,  untersucht 
von  Perkin  CXLVIII,  25. 

Benzyl  -  Verbindungen  :  über  die 
nitrirten  Derivate  der  Benzyl- 
äther,  von  GrimauxK^XLV,  46. 

Bemsteinsäure  :  über  dieDicarbon- 
säure  aus  dem  AethyUdenchlorür, 
von  Brlenmeyer  CXLV,  365; 
über  die  Bildung  der  Bemstein- 
säure von  dem  AethyUdenchlorür 
aus,  von  Simpson  CXLV, 
373 ;  über  die  Bildung  der  Bern- 
'steinsäure  aus  Aethylidenchlorür 
und  eine  ihr  isomere  Säure,  von 
Wichelhaus  Suppl.  VI,  281; 
über  die  Einwirkung  vou  Jod- 
wasserstoff ,  von  Berthelot 
CXLVU,  376;  über  die  Einwir- 
kung des  Übermangans.  Kali*s, 
von  D  e  .m  8  e  1  b  e  n  BuppL  VI, 
186. 

Berzelianit,  untersucht  von  Nor- 
denskjöld  CXLV,  128. 


A'- Verbindungen   vgL  ^'^Verbitt- 
.  dungdn.  ' 

Biacetyltetrachlorhydrochinon,  nn- 
tersueht  von  'Crraebe  CXLVI, 
14,  20,  23.    . 

Biadfi^ltrichlorhydrochinoB,  unter- 
sucht ton  Grt^ebe  CXLVI ^  28. 

Biäihoxyläther  j  nnteribcht  von 
Lieben  CXLVI,  196j  206. 

Bicarbäthylidensfture ,  Mitth^ung 
über  dieselbe  von  Wich'el- 
haus  SuppL  VI,  281. 

Bichloracetoxylbenzol  vgL  Tetra- 
acetylhydxodilaranilsäve. 

Bichlofäther,  iint<it8ucht  von  Lie- 
ben CXLVI,  181,  213,  215, 
230. 

BichloxliydrochinQiJMunilfoBäiire,  nn^ 
tersncht  von  Graebe  CXLVIi 
39. 

Bidilorsulfobenzid ,  untersucht  von 
Otto  CXLV,  28. 

Bichlortetroxybenzol  vgL  Hydro- 
ohloranilsäure. 

Bittermandelöl  :  über  die  Einwir- 
kung von  Chloracetyl,  von  Kraut 
CXLVII,  110;  über  die  Einwir- 
kung von  Essigsäureanhydrid, 
von  Perkin  CXLVI,  373. 

Bittcrmandelölchlorid,  untersucht 
von  Neuhof  CXLVI,  322;  über 
gechlortes,  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  CXLVI,  327;  über 
nitrirtes ,  von  Denselben 
CXLVI,  334. 

Blausäure,  vgl.  Cyanwasserstoff. 

Blei ,  über  das  Verhalten  desselben 
im  electrischen  Strom,  von  Woh- 
le r  CXLVI,  376. 

Boden  :  über  die  Beziebungen  zwi- 
schen chemischer  Zusammen- 
setzung und  Ertragsfähigkeit  des 
Bodens,  von  Schütse  Suppl. 
VI,  332. 

Bomeol  :  über  die  Bildung  aus 
Campher  durch  die  Einwirkung 
von  Kalium.,  von  Mal  in  CXLV, 
205. 

Brenztraubensänre  vgl.  Pyrotrau- 
bensäure. 

Brombenzyl  v^.  Bensylbromür. 

Brommesitylen,  vgl.  Monobrom- 
me^tylen,  u.  s.  w. 

Brommesitylensäure ,  untersucht 
von  Fittig  und  Stores 
CXLVn,  9. 
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Bronmapbtidiiifioliwefelflftttrd)  unter- 
sucht  von   Otto  CXLVII,  183. 

Broaapbosphor  rg).  Phosphorbro* 
ttiür. 

Bromtolan  CiaHioBf,,  untersucht 
von  Limpricht  und  Schwa- 
ner t  CXLV,  348. 

Bromtoluol  vgl.  hei  ToluoL         • 

Bromtoluylen  Ci4HigBrj ,  unter- 
sucht von  Limpricht  und 
Schwanert  CXLV,  336;  ge- 
bromfes  Bromtoluylen  Ci4HnBr„ 
untersucht  von  Denselhen 
CXLV,  341. 

Bromtoluylsäure ,  vgl.  Parahrom- 
toluylsäure. 

Bntterdfture,  Bildung  aus  Bernstcin- 
sÄure  nach  B  e  r  t  h  e  1  o  t  CXLVII, 
376;  über  die  Spannkraft  des 
.  Dampfes ,  von  L  a  n  d  o  1 1  Suppl. 
VI,  163 ;  über  die  Einwirkung 
des  Übermangans.  Kairs»  von 
Berthelot  Suppl.  VI,  184; 
über  die  Oxydationsproducte  der 
Buttersäure,  von  V  e  i  e  1  CXLVIU, 
162. 

Buttersäurc  -  Cumarin  ,  untersucht 
von  Ferkln  CXLA'II,  233. 

Butylalkohol,  secundäi*er,  aus  Uly- 
coljodhydrin  und  ZinkÄthyl  er- 
halten von  Butler  ow  und 
Ossokin  CXLV,  263;  Ver- 
suche zur  Umwandlung  des  Iso- 
propylalkohols  zu  Butylalkohol, 
von  Siersch  CXLVni,  261. 


c. 


Campher,  über  die  Zersetzung  des- 
selben durch  schmelzendes  Chlor- 
nnk,  von  Fittig,  Köbrich 
und  Jilke  CXLV,  129;  über 
die  Einwirkung  des  Kaliums  auf 
Gampher,  von  Mal  in  CXLV, 
201 ;  über  das  Verhalten  des 
Camphers  zu  Unterchlorigsfture- 
hydrat,  von  Wheeler  CXLVI, 
73. 

C^mphersifore,  über  die  Zersetzung 
derselben  durch  schmelzendes 
AetEkali,  von  Hlasiwetz  und 
örnbowski  CXLV,  206. 


CampholsAure   ans  Gampher  durch 

Einwirkung  von  Kalium  erhalten 

von  Malin  CXLV,  202. 
Capronstture   :   über   die    S)mthese 

derselben,   von  Wanklyh   und 

Schenk  Suppl.  VI,  120. 
Caprylalkoholj   über  den  aus  Rici- 

nusöl,      von      Schorle  mm  er 

CXLVII,  222. 
Carbanilidsäureäther,  untersucht  von 

Wilm  und  Wischin  CXLVII, 

158. 
Ceüulose,  Notiz  Über  dieselbe  von 

Henneberg  CXLVI,  130. 
Chinabasen ,    Beitrag    zur    Chemie 

derselben,  von  He#se  CXLVII, 

241 ;  vgl.  Conchinin. 
Chinidin,  über  ein  weins.  Salz  des- 
selben, von  Hesse  CXLVII,  241. 
Chinon  :   über  dreifach-gechlortes, 

von  Stenhouse  Suppl.  VI,  216 

(über  dreifach-gechlortes  und  ein- 

fach-gebromtes    21^);    vgl.   Tri- 

chlorohinon. 
Chinongruppc,  Untersuchungen  über 

dieselbe,   von   Graebe   CXLVI, 

1,"  60. 
Chinovasäure ,    aus   Tormentillwur- 

zcl    dai^gestellt    von    Rem  hold 

CXLV,  9. 
Chloraceten,   über  die  Einwh'kung 

desselben  auf  benzoSs.  Salze,  von 

Kraut  CXLVII,  108. 
Chioralphatoluylsäure     vgl.     Para- 

chloral^atoluyisilure. 
Chloramidodracylstture    vgl.    Para- 

chloramidobenzoösäure. 

ChloramidosalylsUure ,  untersucht 
von  Hübner  xmd  Biedermann 
CXLVII,  264. 

Chloranil,  imtcrsucht  von  Graebe 
CXLVI,  8 ;  Untersuchungen  über 
das  Chloranil  von  Stenhouse 
Suppl.  VI,  208. 

Chloranilsäure ,  untersucht  von 
Graebe  CXLVI,  30. 

Chlorbenzofisäuro  :  über  die  'Um- 
wandlung derselben  in  Oxyben- 
zoSsäure,  von  D  e  m  b  e  y  CXL  VHI, 
221. 

Ohk)rbenzol  «eH^Cl,  über  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäurean- 
hydridj  von  Otto  CXLV,  28; 
über  die  Oxydationsproducte  des- 
selben, von  Carius  CXL VIII,  76. 
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Chlorbenzolschweflige  Säure,  Unter- 
snehimgeii  über  dieselbe  von 
Otto  CXLY,  323  ;  über  die  £m- 
.  wirkoiig  Ton  NatriumamalgiuB, 
von  Lindow  und  Otto  CJiXyi, 
243. 

Chloibenzokulfosäorey  ygL  Mono- 
chlorbenzobialfosäure. 

Chlorbenzylalkohol  vgL  Paiachlor- 
benzylalkohol. 

Cbloreyan  vgl.  Cyaacblorid. 

Chloressigsäure  :  über  einige  Bchwe- 
felhaltige  Derivate  der  Chloressig- 
säure, von  Wislicenus  CXLYI, 
145. 

Chlorhjdranil,  untersucht  von 
Stenhouse  Sappl.  VI,  213. 

Chlorjodplatin  vgl.  Piatinohlorojodid. 

Chlorkohlenoxyd  vgl.  Phosgen. 

Chlorkohlens&ureäther,  über  4ie  Ein- 
wirkung des  Anilins,  von  Wilm 
und  Wifrohin  CXLVn,  157. 

Chlorkohlenstoff  €Cl4  :  über  die 
Einwirkung  von  schwefilgs.  Alka- 
lien, von  Strecker  CXLYUI, 
95. 

Chloroform  :  über  die  Einwirkung 
von  schwefligs.  Alkalien,  von 
Streker  CXLVIII,  92. 

Chlorparaoxybenzoesäure ,  unter- 
sucht von  Pel  tzer  CXLVI,  285. 

Chlorphosphor  vgl.  Phosphorchlorid. 

Chlorpropionsäure,  lüittheilung  über 
.  dieselbe  von  Buchanan 
CXLVIII,  169. 

Chlortolyl  vgl.  Tolylchloi-ür. 

Chlorxylol  vgl.  bei  Xylol. 

Cholesterin  :  über  das  Cholesterin- 
dibromür,  von  Wislicenus  und 
Moldenhauer  CXLVI,  175. 

Cholin,  über  das  aus  Lecithin  u.  a., 
von  Strecker  CXLVIII,  79; 
vgl.  Neurin. 

Citracons.  Calcium,  Notiz  über  das- 
selbe von  Kämmerer  CXLVIII, 
325. 

Citronsäure  :  Beiträge  zur  Kennt- 
.  nifs  der  Citronsäure,  von  Käm- 
merer CXLVIII,  294. 

Conchinin,  untersudit  von  Hesse 
CXLVI,  357. 

Copaivabalsam,  über  einige  Bestand- 
theile  desselben,  von  Straa^fs 
CXLVIII,  148 

Copaivaöl,  untersucht  von  Strauf  8 
.  CXLVm,  152. 


Crookesit,  untersucht  von  Norden- 
skjöld  CXLV,  127. 

Cumarin  :  über  die  künstliche  Bil- 
dung des  Cumarins  und  seinör 
Homologen ,  von  P  e  r  k  i  xb 
CXLVII,  229 ;  über  die  Bildung 
des  Cumarins  aus  Acetosali- 
^Iwassersto^f ,  von  P  e  r  k  i  n 
ÜXLVIII,  206. 

Cumol  (vgl.  Pseudocumol)  :  über 
dieSalfosäure  des  Phoron-CumoDs, 
von  Jacobsen  CXLVI,  103; 
vgl.  Cumolschwefelsäure. 

Cumolschwefelsäure,  untersucht  von 
Jacobsen  CXLVI,  86;  vgi  bei 
Cumol. 

Cyanäthyl  vgl.  Aethylcyanür. 

Cyaaamyl  vgl.  Amyleyonüx. 

Cyanchlorid  :  über  die  Einwirkung 
.  auf  Zinkäthyl,  von  Gai  CXLYH, 
126. 

Cyaneisencadmiumkalnmi,  vgl.  Fet- 
rocyancadmiumkalium. 

Cyanjodid,  über  die  Einwirkung 
von  schwefligs.  Alkah'en,  von 
Strecker  CXLVIII,  95. 

Cyanmanganverbindungen  ,  unter- 
sucht von  Eaton  und  Fittig 
CXLV,  157. 

Cyanverbindungen :  über  eine  neue 
Reihe  von  Homologen  der  Cyan- 
wasserstoffsäure,  von  Hof  mann 
CXLVI ,  107 ;  über  eine  neue 
Reihe  von  Verbindungen,  welche 
mit  den  Cyanwasserstoffsäure-Ae- 
tbem  isomer  sind  (s. .  g.  neue 
Niü-ile),  von  Gautier  CXLVI, 
119,  124. 

Cyanwasserstoffsäore , .  über  die 
Chlorwasserstoffsäure-Verbindung 
derselben,  von  Gautier  CXLV, 
118;  über  eine  directe  Verbin- 
dung von  Aldehyd  und  Cyan- 
wasserstofi^ure,  von  Simpson 
und  Gautier  CXLVI,  254; 
über  eine  neue,  von  der  Cyaii- 
wasserstoffsäure  derivirte  Baae, 
von  Gautier  CXLVI,  362. 

Cymol  aus  Campher  erhalten,  iin- 
tersucht  von  Pitt  ig,  Kdbricb 
und  Jilke  CXLV,  141;  C^ol 
des  Römisch-Kümmeföls-,  unter- 
sucht von  Me-ttselCXLT,  146. 
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Dtopfe  :  über  die  Beziehungen 
zwischen  Moleculargewicht  und 
spec.  Gewicht  eJiastiBch-fiüssiger 
Körper,  von  Horstmann  Suppl. 
Yly  51 ;  über  die  Dampftensionon 
homologer  Verbindungen ,  von 
Landolt  Suppl.  VI,  129;  übw 
die  Dampfspannung  des  ameisens. 
Aethyls  und  dea  essigs.  Methyls, 
von  Dittmar  ßuppl.  VI,  313. 

I?i-Yerbindungen  vgl.  fii- Verbin- 
dungen. 

Dil^ylgjlycocoll ,  über  eine  neue 
Bildungsveise  desselben ,  von 
Heintz  OXLV,  214. 

Diäthylorcin ,  dargestellt  von 
Lnjrnes  undLionetCXLV,  66. 

I>iamidobenzol ,  untersucht  von 
Gauhe  CXLVII,  66. 

Diamidonitroisoxyli]^ ,  untersucht 
von  Fittig  und  Velguth, 
CXL.VIII,  6. 

Diamidoxylol,  untersucht  von  Fit- 
^  tig,  Ahrens  und  Mattheides 
CXLVI^  20. 

Diamy.lorcin,  dargestellt  von  Luy- 
nes  und  Lionet  CXLV,  66. 

Dlazotrisulfotoluolhydrür ,  unter- 
sucht von  Otto   CXLV,  19,  21. 

Dibromisoxylol,  untersucht  von  Fit- 
tig und  Velguth  CXLVIII,  8. 

Dibrommesitylen ,  untersucht  von 
Fittig  und  Storer  CXLVn,  10. 

Dibrommethyltoluol,  untersucht  von 
Fittig,  Ahrens  und  Matthei- 
des CXLVII,  26. 

Dibrompseudocumol ,  beschrieben 
von  Fittig  CXLVH,  14. 

Dibromtoluol,  beschrieben  von  Fit- 
tig CXLVII,  41. 

Dibromtoluylsäure,  vgl.  Paradibrom* 
toluylsäure. 

Dibromxylol,  untersucht  von  Fit- 
tig, Ahrens  und  Mattheides 
CXLVII,  25. 

Dichlorbenzylchlorid ,  untersucht 
von  Beilstein  und  Kuhlberg 
CXLVI,  326. 

I^ohlorozyphenylschwefelsäure,  un- 
tersucht von  Kolbe  und  Gauhe 
CXLVH,  71. 

Pichlort<4uole  :  über  isomere,  von 
Neuhof  CXLVI,  3X0. 


Diglycolamidsäure ,  über  die  Dar- 
stellung derselMi»  yon.  Heintz 
CXLV,  51;  Diglycolamidsänre- 
diamid,  untprsuc£t  von  Heintz 
CXLVHI,  177;  über  die  Einwir- 
kung des  Jodäthyls  auf  Digly- 
colamidsttureverbindnngepi ,  ^^^ 
Heintz  CXLV,  214. 

Diglycolsäure  :  über  die  fSonstitti- 
tion  der  Diglycolafture  und  ene 
neue  Bfldungsweise  des  Digly- 
colsäureäthers ,  von  H  e  i  n  D  z 
CXLVII,  188. 

D&sopropylamin ,  untersucht  von 
Siersch  CXLVIH,  268. 

Dijodquecksilbemaphtyl,  untersucht 

von  Otto  CXLVn,  172.   . 
Dimei^ylbenzol  vgl.  Methyltoluol. 

Dimilchsäure  :  über  den  Diäthyl- 
fttber  einer  solchen,  von  von 
der  Brüggen  CXLVHI,  224. 

Dinaphtyl^  über  ein  polyn>eres,  von 
Otto  CXLVII,  18L 

Dinitrobrommesitylen ,  untersocht 
von  Fittig  und  Storer 
CXLVn,  8. 

Dinitrobrompseudocumol,  beschrie- 
ben von  Fittig  CXLVII,  14. 

Dinitrochlorphenylsäure,  über  die 
Darstellung  denelben  aus  Pi- 
krinsäure ,  von  Stenhouse 
CXLV,  362. 

Dinitroisoxylol,  untersucht  von  Fit- 
tig und  Velguth  CXLVHI,  4. 

Dinitromeihyltoluol,  untersucht  von 
Fittig,  Ahrens  und  Matthei- 
des CXLVII,  17,  22. 

Dinitrophenylsäure ,  Darstellung 
nach  Kolbe  CXLVII,  67. 

Dmitroxylol,  untersucht  von  Fit- 
tig, Ahrens  undMattheides 
CXLVII,  16,  18. 

Disalicylwasserstoü^  untersucht  von 
Perkin  CXLV,  300. 

Disulfoäthylensäuie,  über  eine  neue 
Bildungsweise  derselben ,  von 
Bender  CXLVHI,  96. 

Disulfoglycerinsäure ,  unteraucht 
von  Schaeuffelen  CXLVIH, 
IIL 

Dixylyl,  untersucht  von  Fittig, 
Ahrens  und  Mattheides 
CXLVH,  37. 

Di-Verbindungen  vgL  Bi-Verbiti- 
dnngen. 
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B. 


Eieh^minde  :  über  die  Gerbsftore 
derselben,  von  Otabowski 
CXLV,  1. 

Bisen  :  Hber  sein  Vermögen,  Was- 
serstoff einsuschliefsen,  von  Gra- 
ham Sappl.  VI,  287. 

EiweJfakcorper,  über  eine  neue  Keac- 
tion  derselben,  yon  Fr  o  eh  de 
CXLV,  376. 

EpicUorhydrin  :  über  die  relative 
Gonstitation  und  einige  Meta- 
morphosen desselben^  von  D ar  m- 
staedter  CXLVIU,  119. 

Erde  :  über  die  Art  der  Einwir- 
kung der  Erdrotation  auf  die 
Richtung  des  Windes,  von  B  u  f  f 
Suppl.  VI,  121. 

Essigsäure,  spec.  Qew.  des  Dampfes 
untersucht  vbn  Horstmann 
Suppl.  VI,  54;  über  die  Spann- 
kraft des  Dampfes,  von  Lan- 
dau SuppL  VI,  157;  über  die 
Einwirkung  des  übevmangans. 
Kallas  auf  Essigsäure ,  von  Ber- 
thelot Suppl.  VI,  183;  über 
die  Oxydation  derselben ,  von 
Veiel  CXLVIII,  169;  über  die 
Oxydation  der  Essigsäure  zu 
Oxalsäure,  von  L  o  s  s  e  n  CXLVIII, 
174. 

Essigsäureanhydrid,  Einwirkung  auf 
Salicylwasserstoff  u.  a.  unter- 
sucht vonPerkin  CXLVI,  370; 
über  die  Reduction  des  Essige 
säurt)  -  Anhydrids  zu  Aethylalko- 
hol,  von Linnemanu  CXLVIII, 
249 ;  über  das  intermediäre  An- 
hydrid von  EieselsHure  und  Essig- 
säure, von  Friede  1  und  La- 
denburg CXLV,  174. 

Essigs.  Aethyl,  über  die  Einwir- 
kung von  Natrium  und  Isopro- 
pyljodür,  von  F  ran  kl  and  und 
Duppa  CXLV,  78. 

Essigs.  Methyl,  über  die  Dampf- 
spannimg  desselben,  von  Ditt- 
mar  Buppl.  VI,  313. 

Eukairit,  untersucht  von  Norden- 
fikjöld  CXLV,  128. 

Euthiochronsäure ,  untersucht  von 
Graebe  CXLVI,  46;  über  die 
Bildung  derselben  aus  Trichlör- 
-hinon,  von  Graebe  CXLVI,  59. 


F. 


Feldspatlie  :  über  die  Berechnung 
gemischter  Feldspathe,  von  Ban- 
sen Suppl.  VI,  188. 

Ferrocyancadmiumkalium,  analysirt 
von  Hermann  CXLV,  235. 

Filtriren  vgl.  bei  Auswaschen. 

Fleischbasen  vgl.  Basen. 

Fleischextract  :  über  den  Werth 
desselben  für  Haushaltungen,  von 
Liebig  CXLVI,  133. 

Fleisch-Milchsäure  vgl.  bei  Milch- 
säure. 

Fluorantimon   vgl.   Antimonfluorid. 

FhiorarseD  vgl.  Arsenfiuorid. 

Formylnitrile,  untersucht  von  Gau- 
tier CXLVI,  126. 


6. 


Galle  :  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
Fischgalle,  von  Otto  CXLV,  362. 

Gterbsäure,  vgl.  bei  Eichenrinde 
und  bei  Tormentillwui'Zel. 

Gewicht,  speoÜisches,  vgl.  bei 
Dämpfe. 

Glycerin    :    über    die    Sulfosäuren 

•  desselben,  von    Schae  uff  eleu 

CXLVIU,    111;   über   Glyceryl- 

arsenit,    von    Schiff  CXLVIII, 

339. 

GlycocoU  :  über  die  Bildung  aus 
Harnsäure ,  von  Strecker 
CXLVI,  142;  über  die  Einwir- 
kung des  Jodäthyls  auf  Glyco- 
coU-Verbindmigen,  von  Heintss 
CXLV,  214. 

GlycoeoUamid ,  untersucht  von 
Heintz  CXLATII,  177. 

Glycol :  über  die  directe  Umwand- 
lung des  Aethylenchlorqfodids  zu 
Glycol,  von  Simpson  Suppl. 
VI,  253. 

Glycole  :  Beiträge  zur  Constitution 
der  Glycole  und  der  ihnen  ent- 
sprechenden Säuren,  von  Dos- 
sios  CXLVI,  161. 

Glycolamidsäuren  :  über  die  ein- 
fachste Darstellungsmethode  der 
Glycolamidsäure  aus  Mono- 
chloressigsäure ,  von  H  e  i  n  t  s 
CXLV,  49. 
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Glycoljodhydrin,*  über  die  Einwir- 
kung von  Zinkmethyl  n.  a.,  von 
Butlerow  und  Ossokin 
CXLV,  259. 

Guajacol,  über  die  Synthese  des- 
selben, von  Gorup- Besanez 
CXLVII,  247. 

Guanidin,  über  die  einfachste  Syn- 
these desselben ,  von  Erlen- 
meVer  CXLVI,  258. 


H. 


Harnsäure  :  über  die  Umwandlung 
derselben  zu  Glycocoll ,  von 
Strecker  CXLVI,  142. 

Harnstoff  :  Mittheilung  über  eine 
neue  künstliche  Bildung  dessel- 
ben, von  Kolbe  CXLVI,   142. 

Hexylen,  untersucht  von  Gel  bei 
und  Buff  CXLV,  110;  vgl. 
Alphahexylen. 

Hexylidenchlorür,  über  die  Einwir- 
kung des  Natriums,  von  Geibel 
und  Buff  CXLV,  110. 

Holzgoist  vgl.  Methylalkohol. 

Hydracetamid ,  untersucht  von 
Schiff  Suppl.  VI,  1. 

nydroäthylsalicylamid  ,  untersucht 
von  Perkin  CXLV,  309. 

Hydrochinon  :  über  dreifach  -  ge- 
chlortes, von  Stenhouse  Suppl. 
VI,  214  (über  dreifach -gechlortes 
und  eiufach-gebromtes  219);  vgl. 
Tetra-  u.  Trichlorhydrochinon. 

y^-HydrochinonbisulfosUure ,  unter- 
sucht von  Graebe  CXLVI,  52. 

Hydrochloranilsäure,  untersucht  von 
Graebe  CXLVI,  32. 

Hydroeuthiochronsäure  vgl.  Tetra- 
oxybenzolbisulfosäurc. 

Hydrönanthylamid ,  über  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  bei  höherer 
Temperatur,  von  Schiff  Suppl. 
VI,  25. 

Hydrophoronylsäure,  untersucht  von 
Wheeler  CXLVT,  78. 

Hydroxylamin  und  Salze  desselben, 
untersucht  von  Losscn  Suppl. 
VI,  226. 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXLYIII.  Bd.  5.  Heft. 


I. 


N, 

Isäthionsäure ,  Über  eine  neue  Bil- 
dungsweise derselben,  von  Coll- 
mann  CXLVIII,  101. 

Isatropasäure  :  über  die  Constitu- 
tion derselben,  von  Kraut 
CXLVIII,  245. 

Isoamylalkohol,  vgl.  Amylalkohol. 

Isocumolschwefelsäure ,  untersucht 
von  Jacobsen  CXLVI,  91. 

IsodulcitsUure ,  untersucht  von 
Mal  in  CXLV,  197. 

Isophtalsäure.  untersucht  von  Fit- 
tigund  Velguth  CXLVIII,  11. 

Isopropaceton ,       untersucht      von  * 
Frankland      und     D  u  p  p  a 
CXLV,  83. 

Isopropacetonkohlens.  Aethyl ,  un- 
tersucht von  Frankland  und 
Duppa  CXLV,  80. 

Isopropylalkohol :  Versuch  zur  Um- 
wandlung desselben  in  Butyl- 
alkohol,  von  Siersch  CXLVIII, 
261. 

Isopropylamin ,  untersucht  von 
Siersch  CXLVIII,  263. 

Isopropylessigsäure,  untersucht  von 
Frankland  und  D  u  ])  p  a 
CXLV,    84,  92. 

Isopropyljodür  :  über  die  Einwir- 
kung von  Natrium  und  Isopro- 
pyljodür auf  essigs.  Aethyl,  von 
F  r  a  n  k  1  a  n  d  ,.  und  Duppa 
CXLV,  78. 

Isoxylol ,  untersucht  von  Fittig 
und  Velguth  CXLVIII,  1. 


J. 


Jodanissäurc  vgl.  Monojodanissäure. 

Jodcyan  vgl.  Cyanjodid. 

Jodoform  :  über  die  Einwirkung 
von  schwefligs.  Alkalien,  von 
Strecker  CXLVIII,  94. 

Jodparaoxybenzo&säuren ,  unter- 
sucht von  Peltzer  CXLVI,  287. 
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K. 


Ketone,  über  die  Isomerie  derselben, 
von  Pbpoff  CXLV,  283. 

Kieselsäure  :  über  das  intermediäre 
Anhydrid  von  Kieselsäure  und 
Essigsäure  ,  von  F  r  i  e  d  e  1  und 
Ladenburg  CXLV,  174. 

Kohlenoxyd,  vgl.  bei  Verbrennung. 

Kohlenoxysulfid,  über  das  Verhalten 
desselben  gegen  alkoholische  Kali- 
lösung, von  Bender  CXLVIII, 
137;  über  das  Kohlenoxysulfid, 
von  Berthelot   CXLVIII,  266. 

Kohlensäure,  über  den  Kohlensäure- 
gehalt der  Seeluft,  von  Thor  pe 
CXLV,  94,  der  Atmosphäre  im 
tropischen  Brasilien,  von  Dem- 
selben CXLV,  104;  über  die 
Reduction  der  Kohlensäure  zu 
Oxalsäure,  von  Drechsel 
CXLVI,  140. 

Kohlenwasserstoffe  :  über  die  Ver- 
bindungen des  Aethylens  'und 
seiner  Homologen  mit  Pl^tin- 
chlorür,  von  Birnbaum  CXLV, 
67 ;  ülaer  einen  dem  Aethylen 
entsprechenden  Kohlenwasserstoff 
aus  Hexylidenchlorür,  von  Gei- 
bel  und  Buff  CXLV,  110;  über 
einige  Kohlenwasserstoffe  der 
Reihe  GnHan,  von  Butlerow 
CXLV,  271 ;  über  die  Sulfosäuren 
der  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
OgH^g,  von  Jacobsen  CXLVT, 
85 ;  zur  Kenntnifs  der  Kohlen- 
wasserstoffe €nHgn_|_2,  von  S  ch  o  T- 
lemmer  CXLVII,  214;  über  die 
bei  hoher  Temperatur  entstehen- 
den Kohlenwasserstoffe,  von  Be  r- 
thelot  SuppL  VI,  247. 


L. 


Laurol,  untersucht  von  F  i  1 1  i  g, 
Köbrich  und  Jilke  CXLV, 
149. 

Lauroxylylsäure ,  untersucht  von 
Fittig,  Köbrich  und  Jilke 
CXLV,  151. 


Lecithin ,  Untei-suchung  desselben 
von  Stracker  CXLVIII,  77. 

Luft,  atmosphärische  :  über  den 
Kohlensäuregehalt  der  Seeluft, 
von  Thorpe  CXLV,  94,  der 
Atmosphäre  im  tropischen  Bra- 
silien ,  von  Demselben  CXLV, 
104 ;  vgl.  bei  Ozon. 


M. 


Mangan  :  über  die  Cyanverbindun- 
gen  desselben,  von  Eaton  und 
Fittig  CXLV,  157. 

Mercaptan,  über  die  Einwirkung 
des  Broms,  von  Friedel  und 
Ladenburg  CXLV,  189. 

Mercaptoglycolsäure  vgl.  Mono- 
sulfoglycolsäure. 

Mesidin  vgl.  Amidomesitylen. 

Mesitylen  :  über  einige  neue  Sub- 
stitutionsproducte  des  Mesitylens, 
vonFittigundStorerCXLVir, 
1;  über  die  Darstellung  des  Mesi- 
tylens, von  Fittig  und  B  r  u  e  ck- 
ner  CXLVII,  42;  über  die 
Oxydationsproducte  des  Mesity- 
lens, von  Fittig  und  Furten- 
bach CXLVU,  292. 

Mesitylensäure ,  über  Derivate  der- 
selben, von  Fittig  und  Bru eck- 
ner CXLVII,  42;  über  die  Zer- 
setzung durch  Kalk  in  der  Hitze, 
von  Fittig  und  V  e  1  g  u  t  h. 
CXLVIII,  2. 

Mesitylenschwefelsäure ,  untersucht 
von  Jacobsen  CXLVI,  95. 

Mesityloxyd,  über  die  Einwirkung 
von  Chlorwasserstofisäure ,  von 
Simpson  CXLVIII,  356. 

Metacopaivasäure ,  imtersucht  von 
Straufs  CXLVIII,  153. 

Metliintrisulfosäure,  untersucht  von 
Theilkuhl  CXLVII,  134. 

Methoxylchloräther,  untersucht  von 
Lieben  CXLVI,  202. 

Methyläthylbenzolschwefelsäure  vgl. 
Aethyltoluolschwefelsäure. 

Methylaldehyd,  zur  Kenntnifs  des- 
selben, von  Hof  mann  CXLV, 
357. 

Methylalkohol,  aus  Methylamin 
darstellt      von    L  i  n^  e  m  a  n  n 
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CXLV,  38 ;  über  die  Spannkraft 
des  Dampfes  ,  von  L  a  n  d  o  1 1 
ßuppL  VI,  152 ;  über  die  Um- 
wandlung des  Metbyjalkoholfl  in 
Aethylalkobol ,  von  S  i  e  r  s  c  h 
C?:LV,  42. 

Methylamylketon  und  Metbylätbyl- 
keton,  Untersucbung  des  in  ver- 
schiedener Weise  dargestellten, 
von  Pop  off  CXLV,  283. 

Methylbenzacetol ,  untersucht  von 
Oppenheim    Suppl.    VI,    364. 

MethylbromosaKcylwasserstoff,  un- 
tersucht von  Perkin  CXLV, 
304. 

Methyichloräther,  über  die  Einwir- 
kung von  JPhosphorbromür,  von 
Lieben  CXLVI ,  225. 

Methylchlorjodacetol ,  untereucht 
von  Oppenheim  Suppl.  VI, 
363. 

Methylcyanür,  dem  Acetonitril  iso- 
meres, untersucht  von  Gautier 
CXLVI,  126. 

Methylnitrosalicylwasserstoffi  unter- 
sucht von  Perkin  CXLV,  305. 

Methylorcin,  dargestellt  von  Luy- 
nes  und  Lionet  CXLV,  65. 

Methylsalicylwasserstoff,  untersucht 
von  Perkin  CXLV,  302;  über 
die  Einwirkung  von  EssigsUure- 
anhydrid,  von  Perkin  CXLVI, 
372. 

Methyltoluol  :  über  das  Xylol  des 
Steinkohlentheers  und  das  durch 
Synthese  dargestellte  Methyl- 
toluol, von  Fittig,  Ahrens 
und  Mattheides  CXLVII,  15; 
Oxydationsproducte  des  Methyl- 
toluols,  untersucht  von  Den- 
selben CXLVII,  29. 

Milchsäure  :  Studien  zur  Geschichte 
des  Milchsäure  und  ihrer  Homo- 
logen, vonWislicenus  CXLVI, 
145;  über  dieProducte  der  Oxy- 
dation der  Fleisch-  und  der 
Gährungs  -  Milchsäure,  von  Dos- 
sios  CXLVI,  168;  vgl.  Diinilch- 
säure. 

Moleculargewicht  :  über  die  Bezie- 
hungen zwischen  Molecularge- 
wicht  und  spec.  Gew.  elastisch- 
flüssiger Ki3rper,yon  Horstmann 
Suppl.  VI,  51. 


Monobrommesiiylcn,  imtersucht  von' 
Fittig   und    Storer    CXLVH, 
6,  8. 

Monochlorbenzolsulfosäure    :     über 
die    Zersetzung     des     Kalisalzes 
durch  Aetzkali  in  der  Hitze,  von 
Oppenheim  und  Vogt  Suppl.. 
VI,  376. 

Monochlorbioxychinonsulfosäure, 
untersucht  von  G  r  a  e  b  e  CXLVT, . 
56. 

Monojodanissäure ,  untersucht  von 
Peltzer  CXLVI,  303. 

Monojodnaph talin ,  untersucht  von 
Otto  CXLVII,  173. 

Monosulfoglycolsäure  (Mercapto- 
glycolsäure) ,  untersucht  von 
Wislicenus  CXLVI,  146. 


N. 


Naphtalin  :  über  das  Quecksilber- 
naphtyl  und  einige  Derivate  des 
Naphtalins,  von  Otto  CXLVII, 
164. 

Nelkensäure  :  über  die  trockene 
Destillation  des  nelkens.  Baryts, 
von  Jacobsen  CXLVI,  105. 

Neurin,  über  die  Synthese  dess^ 
ben,  von  Wurtz  Suppl.  VI, 
116;  über  die  Identität  des 
künstlichen  und  des  natürlichen 
Neurins,  von  Wurtz  Suppl.  VI, 
197;  vgl.  Cholin. 

Nitrilo  :  über  den  länger  bekapnten 
Nitrilen  isomere  Verbindungen 
vgl.  bei  Cyanverbindungen. 

Nitroamidomethyltoluol ,  untersucht 
von  Fittig,  Ahrens  und 
Mattheides  CXLVH,  22. 

Nitroamidoxylol ,  untersucht  von 
Fittig,  Ahrens  und  Matr 
theides  CXLVII,  18. 

Nitrobenzoereihe ,  zur  KenntniTs 
derselben,  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  CXLVI,  333. 

Nitrobenzylalkohol,  vgl.  Paranitro- 
benzylalkohol. 

Nitrobittermandelöl,  untersucht  von 
Boilstein  und  Kuhlberg 
CXLVI,  335. 

Nitrobrommesitylen,  unteraucht  von 
Fittig  und  Storer  CXLVII,  7. 

Nitrobromtoluylsäure ,  vgl.  Nitro- 
parabromtoluylsäure. 
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Nitrobromxylol ,  beschrieben  von 
Fittig,  Ahrens  un^  Mat- 
theides  CXLVH,  31. 

Nitrodibrommetbyltoluol,  untersucht 
von  Fittig,  Ahrens  und  Mat- 
theides  CXLVH,  28. 

Kitrodibromxylol ,  untersucht  von 
Fittig,  Ahrens  und  Mat- 
theides  CXLVII,  28. 

Nitrodracäthyl  -  Verbindungen ,  un- 
tersucht von  Grimaux  CXLV, 
48. 

Nitromesitylen,  mitersucht  von  Fit- 
tig und  Storer  CXLVII,  1. 

Nitromesitylensäure  und  Derivate 
derselben,  untersucht  von  Fittig 
und  Brueckner  CXLA^I,   48. 

Nitrooxyphenylschwefelsäure ,  un- 
tersucht vonKolbe  undGauhe 
CXLVn,  71. 

Nitrooxysulfobenzid,  untersucht  von 
Glutz  CXLVII,  58. 

Nitroparabromtoluylsäure,  beschrie- 
ben von  Fittig,  Ahrens  und 
Mattheides  CXLVII,  34. 

Niti*öprus8id  -  Verbindungen ,  Unter- 
suchung derselben  von  Weith 
CXLVII,  312. 

Nitrosulfotoluolamid,  untersucht  von 
Dtto  CXLV,  23. 

Nitrosulfotoluolchlomr ,  untersucht 
von  Otto  CXLV,  23. 

NitroBulfotoluolsäure ,  untersucht 
von  Otto  CXLV,  20. 

Nitrotoluolschwefligo  Säure,  unter- 
sucht von  Otto  CXLV,  23. 


0. 


Oelbildendes  Gas  vgl.  Aethylen. 

Oenanthol,  über  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks,  von  Schiff 
Suppl.  VI,  24;  über  die  Emwir- 
kung  von  Schwefelammonium 
und  von  Schwefelwasserstoff,  von 
Schiff  Suppl.  VI,  33;  35;  über 
die  Einwirkung  von  Disulfocarb- 
anilid  u.  a.,  von  Schiff 
CXLVIII,  335. 

Oenanthothialdin ,  untersucht  von 
Schiff  Suppl.  VI,  33. 

Orcin  :.  über  die  Methyl-,  Aethyl- 
ond  Amylderivate  desselben,  von 


Luynes  und  Lionet  CXLV, 
64. 

Osmium  und  Osmium-Iridium,  über 
das  Verhalten  desselben  im  elec- 
trischen  Strom,  von  Wöhler 
CXLVI,  376. 

Oxalsäure  :  über  die  Reduction  der 
Kohlensäure  zu  Oxalsäure,  von 
Drechsel  CXLVI,  140;  über 
die  Oxydation  der  Essigsäure  zu 
Oxalsäure,  von  L  o  s  s  e  n  CXLVIII, 
174;  über  die  Reduction  der 
Oxalsäure,  von  Claus  CXLV, 
253;  über  die  Einwirkung  des 
Übermangans.  Kali*s  auf  Oxal- 
säure, von  Berthelot  Suppl. 
VI,  184. 

Oxyaldine,  untersucht  von  Schiff 
Suppl.  VI,  1. 

Oxybenzoesäure ,  Untersuchungen 
über  dieselbe  von  Barth 
CXLVIII,  30;  über  die  Um- 
wandlung der  Chlorbenzo6säure 
in  Oxybenzoesäure  ,  von  D  e  m- 
bey  CXLVIII,  221. 

Oxybenzylbisulfür,  untersucht  von 
Otto  CXLV,  13,  15,  17. 

Oxycamphinsäure ,  untersucht  von 
Wheeler  CXLVI,  78. 

Oxymalonsäuro   vgl.    Tartronsäure. 

Oxypentaldin ,  untersucht  von 
Schiff  Suppl.  VI,  14. 

Oxyphenylbisulfür,  untersucht  von 
Otto  CXLV,  318. 

Oxysulfobenzid  und  Derivate  des- 
selben, untersucht  von  Glutz 
CXLVII,  52. 

Oxy  tetraldin,  untersucht  von  S  c  h  i  f  f 
Suppl.  VI,  10. 

Oxytrialdin,  untersucht  von  Schiff 
Suppl.  VI ,  5 ;  Notiz  über  das- 
selbe von  Stre'cker  Suppl.  VI, 
255. 

Ozon  :  über  die  Identität  des  Kör- 
pers in  der  Atmosphäre,  welcher 
Jodkalium  zersetzt,  mit  Ozon, 
von  Andrews   Suppl.  VT,  125. 


P. 


Palladium  :  über  das  Verhalten 
desselben  im  electrischen  Strom, 
von    Wöhler     CXLVI,     375; 
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Über  sein  Vermögen)  Wasserstoff 
einzuschliefsen ,  von  Graham 
Suppl.  VI,  284,  290. 

Parabromtoluylsäitre ,  beschrieben 
von  Fittig,  Abrens  und  Mai- 
theides  CXLVII,  32. 

Paracbloralphatohiylsäore ,  unter- 
sucht von  Neuhof  CXLVII, 
346. 

Parachloramidobenzo^säure  (Chlor- 
amidodracylsäure)  ,  untersucht 
von  Hübner  und  Bieder- 
mann CXLVII,  258. 

Parachlorbenzo6aldehyd,  untersucht 
von  Beilstein  undKuhlberg 
CXLVII,  3Ö2. 

Parachlorbenzylcdkohol ,  erhalten 
von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg CXLVII ,  344 ;  über  einige 
Derivate  desselben,  von  Neu- 
hof GXLVn,  344. 

Paradibromtoluylsäure ,  untersucht 
von  Fittig,  Ahrens  undMat- 
theides  CXLVn,  36. 

Paradichlorbenzylalkohol  ,  unter- 
sucht von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg CXLVII,  3Ö0. 

Paradinitrobenz7lalkohol,untersucht 
von  Beilstein  undKuhlberg 
CXLVII,  351. 

Para  -  Milchsäure  vgl.  bei  Milch- 
säure. 

Paranitrobenzylalkohol  und  Deri- 
vate, untersucht  von  Beilstein 
und  Kuhlberg  CXLVII,  340. 

Paraoxybenzo^säure  :  über  einige 
Substitutionsproducte  derselben, 
von  Peltzer  CXLVI,  284. 

Parasalicyl  vgl.  BenKosalicyl. 

Phenol  :  über  eine  Verbindung 
desselben  mit  Kohlensäure,  von 
Barth  CXLVIII,  49. 

Phenole  :  über  zwei  isomere  Phe- 
nole, die  Xylenole,  von  Wurtz 
CXLVII,  372. 

Phenylbibrompropionsäure ,  unter- 
sucht von  Glaser  CXLVII,  91. 

Phenylbichlorpropionsäure ,  unter- 
sucht von  Glaser  CXLVII,  91. 

Phenylbisulfür,  über  das  Verbalten 
zu  Brom,  von  Otto  CXLV, 
329. 

Phenylbro^milchsäure ,  untersucht 
von  Glaser  CXLVII,  83. 

Phenylbrompropionsäure  ,  unter- 
sucht von  Glaier  CXLVU,  96. 


Phenylchlorbrompropionsäure ,  un- 
tersucht von  Glaser  CXLVII, 
92. 

Phenylchlormilchsäure ,  imtersucht 
von  Glaser  CXLVH,  79. 

Phenylchlorpropionsäure,  untersucht 
von  Glaser  CXLVII,  95. 

Phenyljodpropionsäure ,  untersucht 
von  Glaser  CXLVU,  97. 

Phenylmilchsäure,  untersucht  von 
Glaser  CXLVII,  86. 

Phenyloxyacrylsäure ,  untersucht 
von  Glaser  CXLVII,  98.  ^ 

Phenylsulfocarbamid ,  Mittheilung 
über  dasselbe  von  Schiff 
CXLVIII,  338. 

Phoron,  über  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoflfeäure,  von  Simp- 
son CXLVIII,  356. 

Phosgen  :  Versuche  mit  Phosgen 
und  Phosgenäther,  von  Wilm 
und  Wischin  CXLVH,  150. 

Phosgenäther  vgl.  Chiorkohlen- 
säureäther. 

Phosphor  :  über  die  Verbindungen 
desselben  und  die  Valenz  des 
Phosphoratoms ,  von  Wichel- 
haus Suppl.  VI,  257. 

Phosphorbromür  PBrj,  über  die 
Darstellung  desselben,  von  Lie- 
ben Supph  VI,  214. 

Phosphorchlorid  PCI,  :  über  die 
Einwirkung  von  Alkohol,  von 
Wichelhaus  Suppl.  VI,  263; 
vgl.  Pfiosphorsuperchlorid. 

Phosphoroxychlorid  :  über  die  Be- 
actionen  und  die  Constitution 
desselben,  von  Wichelhaus 
Suppl.  VI,  257. 

Phosphorsäure,  über  die  Trennung 
von  Zinkoxyd,  vonSchweikert 
CXLV,  57;  über  die  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  in  Bo- 
denarten, von  Schütze  Suppl. 
VI,  336. 

Phosphors.  Zinkammonium ,  über 
basisches,  imtersucht  von  S  c  h  w  e  i- 
kert  CXLV,  57. 

Phosphors.  Zinkoxyd  -  Natron ,  un- 
tersucht von  Scheffer  CXLV, 
•58. 

Phosphorsulfochlorid,  Notiz  über  das- 
selbe von  Fl  e  mm  in  g  CXLV, 
56. 
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-Pkosphorsuperchlorid  PCI5 ,  über 
die  Constitution  desselben,  von 
Wichelhaus    Suppl.  VI,    275. 

'Phtalsäure  :  über  die  Bildung  der- 
selben aus  Benzol,  von  Carius 

:  CXLVin,  60;  Synthese  der 
Phtalsäure  aUß  Benzogsäm-e  nach 
Carius  CXLVIII,  71. 

Pikrajnin§änre ,  über  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure ,  von 
Stenhouse  CXLVII,  369. 

.Pikrinsäure,  über  die  Einwirkung 
von  Chlorjod,  von  Stenhouse 
CXLV,  362. 

Pixnarsäure  und  Modificationen  der- 
selben untersucht  von  D  u  v  e  r- 
noy  CXLVm,  143. 

-PimeUnsäure,  aus  Camphersäure 
erhalten  von' Hlasiwetz  und 
arabowski  CXLV,  211. 

Platin  :  über  sein  Vermögen,  Was- 
serstoff einzuschliefsen,  vonQ-ra- 
ham  Sappl.  VI,  287. 
Platinchlorojodid ,    untersucht   von 

.     Kämmerer  CXLVIII,  329. 
Platinchlorür  :  über    seine  Verbin- 
dungen   mit   Aethylen    und    den 
Homologen  desselben,  von  Birn- 
baum CXLV,   67. 

■platincrze  :  über  die  Verarbeitung 
derPlatinfabrikations-Rückstände, 
von  Buiisen  CXLVI,  265. 

Proprionitril  :  über  die  Umwand- 
lung des  Aethylalkohols  in  es 
und'  seine  Umwandlung  zu  Pro- 
pionsäure-Anhydrid,  von  L  i  n  n  e- 
mann  CXLVIII,  251,  253.       - 

'Propionsäure,  über  die  Spannkraft 
des  Dampfes ,  von  L  a  n  d  o  1 1 
Suppl.  VI,  161. 

Propionsäure  -  Anhydrid  ,  über  die 
Darstellung  aus  Propionitiil  und 
die  Umwandlung  zu  Propylalko- 
hol,  vonLinnemann  CXLVIII, 

•     253,  257. 

Propylalkohol  :  über  die  Synthese 
des  normalen  primären  Gährungs- 
propylalkohols,  von Linnemann 
CXLVIII,  251;  secundärer  Pro- 
pylalkohol   aus    Glycoljodhydrin 

.  und  Zinkmethyl  '  erhalten  von 
Butlerow  und   O  s  s  o  k  i  n 

.  CXLV,  262;  vgl.  Isopropyl- 
alkohol  und'  bei  Pseudopropyl- 
Verbindungen. 


Propylbenzolschwefelsäure  vgl.  Cu- 
motecbwefelsäure. 

Propylen  :.  Untersuchung  der  Pro- 
pylene  von  verschiedenem  Ur- 
spiiing ,  von  Butlerow  CXLV, 
271 ;  über  die  Verbindung  des 
Propylens  mit  Platinchlorür,  voai 
Birnbaum  CXLV,  71 ;  Beiträge 
zur  Kenntnifs  der  Propylenver- 
bindungen,  von  Friedel  und 
Ladenburg  CXLV,  190;  über 
isomere  AUyl*  und  Propyien- 
derivate,  von  Oppenheim 
ßuppl.  VI,  353;  l-f.-gechlortös 
Propylen  untersucht  von  Dem- 
selben SuppL  VI,  357. 

Propyljodür  vgl.  Isopropyljodür. 

Propylphycit  und  Propylphycit- 
säure,  über  die  Natur  -der  so  be- 
zeichneten Verbindungen ,  von 
Claus  CXLVI,  244;  über  den 
Propylphycit  und  die  C  lau  fi- 
schen Versuche  über  denselben, 
von  Carius  CXLVII,  120. 

Protemsubstanzen  vgl.  Eiweifskör- 
per. 

Pseudoamylalkohol  vgl.  Amylal- 
kohol. 

Pseudocumol  aus  Campher  erhalten 
von  Fittig,  Köbrich  und 
Jilkie  CXLV,  138;  Notiz  über 
das  Pseudocumol  und  einige  De- 
rivate desselben,  von  Fittig 
und  Storer  CXLVII,  11. 

Pseudopropylalkohol ,  vgl.  Propyl- 
alkohol, secundärer. 

Pseudopropyl  -  Verbindungen  ,  aus 
Propylen  dargestellt  von  But- 
lerow CXLV,  275. 

Pyridin,  über  die  künstliche  Bil- 
dung desselben,  von  Chapman 
und  Smith  Suppl.  VI,  329. 

Pyrogalluss.  Ammoniak,  dargestellt 
von  Luynes  und  Esperan- 
dieu  Suppl.  VI,  252. 

Pyrotraubensäure  :  über  das  Brom- 
additionsproduct  deraelben,  von 
Wislicenus  CXLVIII,  208. 

Pyrotritarsäure ,  '  untersucht  von 
Wislicenus  und  Stadnicki 
CXLVI,  310. 

0. 

Quecksilbemaphtyl ,  untersucht  von 
.    Otto  CXX.VII,  164. 
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Kesorcin,  über  eine  neue  Bildnngs- 
weise  desselben,  von  Oppen- 
heim   und     Vogt     Suppl.    VI, 

376. 
Rhodium,  über  die  Reindarstellung 

desselben,  von  Bunsen  CXLVI, 

265. 
Ruthenium,     übe;r     das    Verhalten 

desselben  im  electrischen  Strom, 

von  Wöhler  CXLVI,  376. 


S. 


Säuren  :  über  Isomerien  der  aro- 
matischen Säuren,  von  Hübner 
und  Biedermann  CXLVII, 
257  ;  neue  Synthese  aromatischer 
Säuren,  von  Carius  CXLVIII, 
50  ;  über  die  Umwandlung  der 
fetten  Säuren  in  die  Alkohole 
der  parallel  stehenden  Reihe, 
vonVeiel  CXLVIII,  160;  über 
die  Zersetzung  einiger  organi- 
schen Silbersadze  durch  Kochen 
mit  Wasser,  von  Kämmerer 
CXLVIII,  327  ;  über  die  Um- 
wandlung zweibasißcher  Säuren 
zu  einbasischen,  von  Berfhelot 
CXLVII,  376;  über  die  Oxyda- 
tion der  organischen  Säuren,  von 
Berthelot  Suppl.  VI,  181; 
vgl.  Sulfosäuren. 

Salicylreihe  :  über  einige  neue 
Benzylderivate  derselben ,  von 
Perkin  CXLVIII,  24. 

SalicylwasserstofF ,  über  Derivate 
desselben,  von  Perkin  CXLV, 
295,  301;  über  die  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid ,  von 
Perkin  ÖXLVI,  370. 

Salpeters.  Aethyl  :  über  die  Ein- 
wirkung von  Zinn  und  Salzsäure, 
von  Lossen  Suppl.  VI,  220. 

Salpeters.  Amyl,    über  die  Einwir- 

.  kung  von  wasserfreier  Phosphor- 
säure ,  von  C  h  a  p  m  a  n  und 
•Smith  Suppl.  VI,  329. 

Schwefel ,  über  die  Bestimmung 
desselben  in  organischen  Sub- 
stanzen mit  chromsaurem  Kupfer, 
von  Otto  CXLV,  25. 


Schwefelammonium,  über  die  Dampf- 
dichte desselben,  von  Horst- 
mann  Suppl.  VI,  74. 

Schwefelkohlenstoff,  spec.  Gewicht 
des  .  Dampfes  untersucht  von 
Horstmann  Suppl.  VI,  57. 

Schwefelphenyl  vgl,  Phenyibisulfür. 

Silber,  über  das  Verhalten  dessel- 
ben im  electrischen  Strom,  von 
VST ö hier  CXLVI,  263. 

Silbersuperoxyd,  über  die  Bildung 
desselben  durch  Ozon ,  von 
Wühler  CXLVI,  263. 

Silicium  :  über  ein  (dreifach -ge- 
chlortes) Mercaptan  des  Siliciums, 
von  Friedel  und  Ladenburg 
CXLV,  179;  vgl.  bei  Kiesel- 
säure. 

Siliciumchlorobromür ,  untersucht 
.  von  Friedel  und  Ladenburg 
CXLV,  186. 

Siliciumchlorosulfhydrat,  untersucht 
von  Friede!  und  Ladenburg 
CXLV,  180. 

Siliciumoxychlorür  Si20Cle  unter- 
sucht von  Friedel  und  La- 
denburg  CXLVII,  355. 

Styphninsätu'e,  über  die  Einwirkung 
von  Chlorjod,  von  Stenhouse 
CXLV,  364. 

Sulfidiglycolsäure ,  untersucht  von 
Wisliconus  CXLVI,  153.     ' 

Sulfoäthylsäure ,  über  eine  neue 
Büdungsweise  derselben ,  von 
Bender  CXLVIII,  96. 

Sulfobenzolamid ,  untersucht  von 
Lindow  und  Otto  CXL\T[, 
241. 

Sulfobenzolchlorür ,  Krystallisation 
desselben  beobachtet  von  Otto 
CXLV,  321  ;  über  das  Verhalten 
desselben  zu  Cyankalium ,  von 
Lindow  undOtto  CXLVI,  242. 

Sulfobromnaphtalinchlorür ,  unter- 
sucht von  Otto  CXLVII,   185. 

Sulfochlorbenzolamid ,  untersucht 
von  Lindow  und  Otto  CXLVI, 
241. 

Sulfochlörbenzolsäure ,  untersucht 
von  Otto  CXLV,  34,  324. 

Sulfoessigsäure ,  über  eine  neue 
Bildungsweise  derselben ,  von 
Collmann  CXLVIII,  101. 

Sulfomethylsäure,  über  eine  neue 
Bildungsweise  derselben ,  von 
Collmann  CXLVIII,   101. 
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SulfoBaphtalinchlorür ,  nntersucht 
von  Otto  CXLVII,  182. 

Sulfosäuren  :  über   die   der  isome- 

-  ren  Kohlenwasserstoffe  69H12) 
von  Jacobsen  CXLVI,  86; 
über  eine  neue  Bildungsweise 
und  die  .Constitution  der  Sulfo- 
s&uren,  von  Strecker  CXL VIII, 
90. 

Sumpfgas  t  über  die  Zersetzung 
durch   Hitze,    von   Berthelot 

•    Suppl.  VI,  251. 


T. 


Tartronsäure  :  über  die  Bildung 
derselben  bei  Zersetzung  des 
Traubenzuckers  in  alkalischer 
Lösung  durch  Kupferoxyd,  von 
Claus  CXLVII,  114. 

Terpenalkohol  :  Dichlorhydrin  des- 
selben untersucht  vonWheeler 
CXLVI,  76. 

Terpentinöl  :  über  das  Verhalten 
zu  UnterchlorigsÄurehydrat ,  von 
Wheeler  CXLVI,  73. 

Totraacetylhydrochloranilsäure,  un- 
tersucht von  Graebe  CXLVI, 
34. 

Tetrachlorchinon ,  untersucht  von 
Graebe  CXLVI,  12;  über  die 
Bildung  von  Sulfosäuren  aus 
demselben,  von  Gr a  e  b  e  CXLVI, 
36. 

Tetrachlorhydrochinon,  untersucht 
von  Graebe  CXLVI,  18. 

Tetraoxybenzolbisulfosäure ,  unter- 
sucht von  Graebe  CXLVJ,  50. 

Thallium  :  Vorkommen  im  Crooke- 
sit  nach  Nordenskjöld 
CXLV,  127 ;  über  das  Verhalten 
des  Thalliums  im  electrischen 
Strom,  von  Wo  hier  CXLVI, 
376. 

Thialdine,  untersucht  von  Schiff 
Suppl.  VI,  1 ;  über  die  Consti- 
tution derselben,  von  Schiff 
Suppl.  VI,  44. 

Thiochronsäure ,  untersucht  von 
Graebe  CXLVI,  40. 

Tolan€i4Hio,  untersucht  von  Li m- 
pricht  undSchwanertCXLV, 
347. 


Toluen-Diäthyl,  untersucht  von 
Lippmann  und  Louguinine 
CXLV,  109. 

Toluol  (Toluen)  aus  Campher  dar- 
gestellt von  Fittig,  Köbrich 
und  Jilke  CXLV,  133;  über 
einige  Verbindungen  der  Toluol- 
•  gruppe,  von  Limpricht  und 
Schwanert  CXLV,  330;  über 
8.  g.  zweifach -äthylu*tes  Toluen, 
von  Lippmann  und  Lougui- 
nine CXLV,  106;  über  die  iso- 
meren Di-  und  Trichlortoluole, 
von  Beilstein  und  Kubl- 
berg  CXLVI,  317;  über  die 
Einwirkung  des  Broms  auf  To- 
luol, vonLauth  und  Grimaux 
CXLV,  113;  Notiz  über  die 
Bromsubstitutionsproducte  desTo- 
luols,  von  Fittig  CXLVH,  39. 

Toluolschweflige  Säure ,  Untersu- 
chungen über  dieselbe  von  Otto 
CXLV,  10. 

Toluylen  OhHi,,  untersucht  von 
Limpricht  und  Schwanert 
CXLV,  331 ;  gebromtes  Toluylen 
Ci4H|tBr,  untersucht  von  Den- 
selben CXLV,  340. 

Toluylenäther,  untersucht  von  Lim- 
pricht und  Schwanert  CXLV, 
346. 

Toluylenalkohol ,  untersucht  von 
Limpricht  und  Schwanert 
CXLV,  344. 

Toluylenhanistoff,  Untersucht  von 
Straufs  CXLVm,  157. 

Tolyl  -  Verbindungen ,  untersucht 
von  Lauth  und  Grimaux 
CXLV,  116. 

Tormentillgerbstoff,  untersucht  von 
Rembold  CXLV,  8. 

Tormentillroth,  untersucht  von  R  e  m- 
bold  CXLV,  7.      . 

Tormentill  -  Wurzel ,  über  die  Be- 
standtheile  derselben,  von  Rem- 
bold CXLV,  5. 

Traubenzucker  :  über  die  Zer- 
setzung des  Traubenzuckers  in 
alkalischer  Lösung  durch  Ku- 
pferoxyd, von  Claus  CXLVH, 
114. 

Triäthylorcin ,  dargestellt  von  L  u  y- 
nes  und  Lionet  CXLV,  66. 
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Triamylorcin,  dargestellt  vonLny- 
nes  und  Lionet  CXLV,  66. 

Tribromlaurol,  untersucht  von  Fi  t- 
tig,  Köbrich  und  Jilke 
CXLV,  149. 

Tribrommesitylen,  untersucht  von 
Fittig  und  ötorer  CXLVII, 
11. 

Trichlorchmon ,      untersucht     von 

^  Graehe  CXLVI,  22;  vgl.  bei 
Ghinon. 

Trichlorhydrochinon,  untersucht  von 
Graebe  CXLVI,  25;  vgl.  bei 
Hydrochinon. 

Trichlorh  y drochinonsulf osäure ,  un- 
tersucht von  Graebe  CXLVI, 
55. 

Trichlortoluola,  über  isomere,  von 
Beilstein  und  Euhlberg 
CXLVI,  325. 

Triglycolamidsäure,  über  die  Dar- 
stellung derselben,  von  Heintz 
CXLV,  50;  über  einige  Verbin- 
dungen und  Zersetzungsproducte 
derselben ,  von  Lüddecke 
CXLVII,  272. 

TrimesinsAure  :  Untersuchung  eini- 
ger Salze  und  der  Zersetzung 
beim  Erhitzen  mit  Kalk,  von 
Fittig  und  Furtenbach 
CXLVII,  304. 

Trimethylbenzolschwefelsäure ,  vgl. 
Isocumolschwefelsäure. 

Trimethylcarbinol,  über  eine  neue 
Bildungsweise  desselben ,  von 
Butlerow  CXLV,  277. 

Trimethylorcin ,  dargestellt  von 
Luynes  und  Lionet  CXLV, 
66. 

Trimethyloxäthylammoniumhydrat 
vgl.  Neuriu. 

Trinitroisoxylol ,  untersucht  von 
Fittig  und  Velguth 
CXLVJII,  5. 

Trinitrolaurol,  untersucht  von  Fit- 
tig, Köbrich  und  Jilke 
CXLV,  160. 

Trinitromethyltoluol  ,  untersucht 
von  Fittig,  Ahrens  undMat- 
theides  CXLVII,  23,  24. 

Trinitroxylol,  untersucht  von  Fit- 
tig, Ahrens  und  Matthei- 
de s  CXLVII,  23,'  24. 

Triönanthoxaldin ,  untersucht  von 
Schiff  Suppl.  VI,  26. 


Trisulfoglycerinsäure,      untersucht 

von    Schäuffelen     CXLVIII, 

117. 
Tropasäure,    über   die  Constitution 

derselben,  von  Kraut  CXLVIII, 

247. 
Tropas.  Kalk,  untersucht  von  Kraut 

CXLVin,  239. 


ü. 


Umsetzungen,  chemische,  vgl.  bei 
Wärme. 

Untersalpetersäure,  über  die  Dampf- 
dichte derselben,  von  Horst- 
mann Suppl.  VI,  68;  über  die 
Dissociation  derselben,  von  Nau- 
mann SnppL  VI,  203. 

Unterschwefelsäure ,  über  die  Re- 
duction  derselben  zu  schwefliger 
Säure  durch  Wasserstoff  im  ^t- 
stehungazustand ,  von  Otto 
CXLVU,  187. 

Uviti^säure,  aus  Mesitylen  darge- 
stellte untersucht  Vjon  Fittig 
undFurtenbach  CXLVII,  295. 


V. 


Valeriansäure,  über  die  Spannkraft 
des  Dampfes,  von  Landolt 
Suppl.  Vt  166;  über  die  Oxy- 
dation der  Valeriansäure  ,  von 
Veiel  CXLVIII,  168;  Unter- 
suchung einiger  Salze  der  natür- 
lichen und  der  künstlichen  Vale- 
riansäure, von  Stalmann 
CXLVII,  129  ;  über  die  isomeren 
Formen  der  Valeriansäure,  von 
Fe  dl  er  CXLVII,  243;  vgl.  Iso- 
propylessigsäure. 

Valeriansäure-Cumarin ,  untersucht 
von  Perkin  CXLVII,  237. 

Valerothialdin ,  untersucht  von 
Schiff  Suppl.  VI,  43. 

Vanadin,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Koscoe  Suppl.  VI, 
77. 

Verbindungen  :  über  die  s.  g.  Ad- 
ditionsproducte  der  aromatischen 
Verbindungen ,  von  Graebe 
CXLVI,    66;   über   die   Dampf- 
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tensionen  homologer  Verbindun- 
gen, von  Landolt  Suppl.  VI,  129. 
Verbrennung  :  über  die  von  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  in  Sauer- 
stoff unter  hohem  Druck,  von 
Frankland  Suppl.  VI,  308. 


w. 

Wärme  :  über  diö  Wärmeentwicke- 
lung  bei  chemischen  Umsetzungen 
in   ihrer  Abhängigkeit    von    der 

.  Aenderung  der  Moleculzahl,  von 
Naumann  Suppl.  VI,  295. 

Wasser,  spec.  Gew.  des  Dampfes 
untersucht  von  Horstmann 
Suppl.  VI,  64. 

Wasserstoff:  über  die  Einschliefsung 
des  Wasserstoffgases  durch  Me- 
talle, von  Graham  Suppl.  VI, 
284 ;  vgl.  bei  Verbrennung. 

Weinsäui'e  :  über  eine  neue,  durch 
trockene  Destillation  der  Wein- 
säure entstehende  Säure ,  von 
Wislicenus  und  Stadnicki 
GXLVI,  306. 

Weins.  Silber  :  über  die  Zersetzung 
durch  Kochen  mit  Wasser,  von 
Kämmerer  CXLVIII,  329. 

Wind,  vgl.  bei  Erde. 


X. 


Xylenole,  über  die  isomeren,   von 

Wurtz  CXLVII,  372.      • 
Xylol  (Xylen)  aus  Campher  darge- 


stellt von  Fittig,  K  ob  rieh 
und  Jilke  CXLV,  134;  über 
das  Xylol  des  Steinkohlentheers^ 
und  das  durch  Synthese  darge- 
stellte Methyltuluol,  von  Fittig, 
Ahrens  und  Mattheides 
CXLVII,  15;  über  die  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  Xylol,  von 
Lauth  und  Grimaux  CXLV,. 
115;  Oxydationsproducte  des 
Xylols  untersucht  von  Fittig, 
Ahrens  und  Mattheides 
CXLVII,  29. 
Xylolschweflige  Säure,  untersucht 
von  Lindow  und  Otto  CXLVI^ 
233; 


z. 


Zimmtsäure  :  über  die  Zimmtsäure 
und  die"  mit  ^hr  isomere  Atropa- 
säure,  von  Kraut  CXLVII,  107  ; 
CXLVIII,  242 ;  (über  die  Oxy- 
dation der  Zimmtsäure  CXLVII, 
112,  über  die  Zersetzung  durch 
schmelzendes  KaHhydrat  113); 
Untersuchungen  über  einige 
Derivate  der  Zimmtsäure  ,  von 
Glaser  CXLVII,  78. 

Zinkoxyd,  über  die  Trennung  von 
Phosphorsäure  u.  a.  ,  von 
Schweikert  CXLV,  57. 

Zinkverbindungen  :  über  phosphors. 
Zinkoxyd-Natron,  von  Scheffer 
CXLV,  53;  über  überbasisches 
phosphors.  Zinkammonium,  von 
Schweikert  CXLV,  57. 

Zucker  vgl.  Traubenzucker. 
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A. 


Ahrens  (W.),  Fittig  und  Mat- 
theides,  vgl.  Fittig,  Ahrens 
und  Mattheides. 

Andrews  (Th.),  über  die  Iden- 
'  tität  des  Körpers  in  der  Atmo- 
sphäre, welcher  Jodkalium  zer- 
setzt, mit  Ozon  Suppl.  VI,  125. 


B. 


Barth  (L.),  Untersuchungen  über 
die  Oxybenzoesäure  CXLVIII,  30. 

—  j  Notiz  über  eine  Verbindung 
von  Phenol  mit  Kohlensäure 
CXLVIII,  49. 

Bauer  (A.)  und  Klein,  Notiz 
über  die  Einwirkung  von  Zinn- 
chlorid auf  Amylalkohol  CXLVn, 
249. 

Bauer  (A.)  und  Verson,  zur 
Geschichte  des  Benylens  CXLVII, 
252. 

Beilstein  (F.)  i:^nd  Kuhlborg, 
über  die  isomeren  Di-  und  Tri- 
chlortoluole  CXLVI,  317. 

— ,  über  substituirte  Alkohole  und 
Aldehyde  CXLVII,  339, 

Bender  (K.),  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise der  Sulfoäthylsäure 
undDißulfoäthylensäurcCXLVm, 
96. 


Bender  (K.),  über  das  Verhalten  des 
Kohlenoxvsulfids  gegen  alkoho- 
Usche  Kaiilösung  CXLVHI,  137. 

Berthelot  (M.),  über  das  Baryum- 
alkoholat  CXLVII,  124. 

— ,  über  die  Bildung  vonAcetylen 
bei  der  Oxydation  organischer 
Substanzen  durch  Electrolyse 
CXLVII,  256. 

— ,  über  die  Umwandlung  zweibasi- 
scher Säuren  zu  einbasischen 
CXLVII,  376. 

— ,  über  das  Kohlenoxysulfid 
CXLVIII,  266. 

— ,  über  die  Oxydation  der  orga- 
nischen Säuren  Suppl.  VI,  181. 

— ,  über  die  bei  hoher  Tempe- 
ratur entstehenden  Kohlenwas- 
serstoffe Suppl.  VI,  247. 

Biedermann  (R.)  und  Hübner, 
vgl.  Hübner  und  Bieder- 
mann. 

Birnbaum  (K.) ,  über  die  Ver- 
bindungen des  Aethylens  und 
seiner  Homologen  mit  dem  Pla- 
tinchlorüi-  CXLV,  67. 

Brueckner  (W.  H.)  und  Fittig, 
vgl.  Fittig  und  Brueckner. 

Brüggen  (N.  v.  d.),  über  den  Di- 
äthyläther  einer  Dimilchsäure 
CXLVIII,  224. 

Buchanan  (J.  Y.) ,  über  die 
Chlorpropionsäure  CXLVIH,  169. 

Buff  (H.),  über  die  Art  der  Ein- 
wirkung der  Erdrotation  auf  die 
Richtung  des  Windes  Suppl.  VI, 
121. 
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Buff  (H.  L.),  über  Alphahexylen 
und  Alphaamylen  CXLVIII,  341. 

Buff  (H.  L.)  und  Geibel,  vgl. 
Geibel  und  Buff. 

Bunsen  (R.),  über  das  Rhodium 
CXLVI,  265  (vgl.  CXLVII,  128). 

— -j  über  das  Auswaschen  der  Nie- 
derschläge CXLVIII,  269  (vgl. 
382). 

— ,  Berechnung  gemischter  Feld- 
spathe  Suppl.  VI,  188. 

Butlerow  (A.),  über  einige  Koh- 
lenwasseratoffe  der  Reihe  CnH^n 
CXLV,  271. 

— ,  eine  Antwort  CXLVI',  260. 

Butlerow  (A.)  und  Ossokin, 
über  eine  synthetische  Bildungs- 
art der  Alkohole  und  die  chemi- 
sche Structur  des  Aethylens 
CXLV,  257. 


Dembey  (J.),  über  die  Umwand- 
lung von  Chlorbenzoesäure  in 
OxybenzoösÄure  CXLVUI,  221. 

Dittmar  (C.  W.),  über  die  Dampf- 
spannung des  ameisensauren 
Aethyls  und  des  essigsauren 
Methyls  SuppL  VI,  313. 

Dossios  (L.][,  Beiträge    zur  Con- 
stitution   der   Glycole    und    der' 
ihnen      entsprechenden,     Säuren 
CXLVI,  161. 

Drechsel  (E.),  Rednction  der  Koh- 
lensäure zu  Oxalsäure  CXLVI, 
140. 

Duppa  (B.  F.)  und  Frankland, 
vgl.  Frankland  und  Duppa. 

Duvernoy  (J.),  über  Pimarsäure 
und  ihre  Modi^cationen  CXLVUI, 
143. 


c. 


Carius  (L.) ,  über  den  Propyl- 
phycit  und  die  Claus'schen  Ver- 
suche über  denselben  CXLVII, 
120. 

— ,  neue  Synthese  aromatischer 
Säuren  CXLVIII,  50. 

Chapman  (E.  Th.)  und  Smith, 
über  die  künstliche  Bildung  des 
Pyridins  Suppl.  VI,  329. 

Claus  (A.) ,  über  die  Reduction 
der  Oxalsäure  CXLV,  253. 

— ,  über  den  Carius'schen  Propyl- 
phycit  und  die  sogenannte  Pro- 
pylphicytsäuro  CXLVI,  244. 

— ,  über  die  Zersetzung  des  Trau- 
benzuckers in  alkalischer  Lösung 
durch  Kupferoxyd ;  Bildung  von 
Oxymalonsäure  ( Tartronsäure  ) 
CXLVII,  114. 

Collmann  (A.),  über  eine  neue 
Bildungsweise  der  Sulfomethyl- 
säure,  der  Isäthionsäure  und  der 
Sulfoessigsäure  CXLVIII,  101. 


D. 


Darmstaedter,  über  die  relative 
Constitution  und  einige  Meta- 
morphosen des  Epichlorhydrins 
CXLVIII,  119. 


E. 


Eaton  (J.  H.)  und  Fittig,  über 
die  Cyanverbindungen  des  Man- 
gans CXLV,  157. 

Erlenmeyer  (E.),  über  die  Di- 
carbonsäure  aus  dem  Aethyliden- 
chlorür  CXLV,  365. 

— ,  über  die  relative  Constitution 
der  Fleischbasen  und  die  ein- 
fachste Synthese  des  Guanidins 
CXLVI,  258. 

Esperandieu  (G.)  und  Luynes, 
vgl.  Luynes  und  Espei;an- 
dieu. 


F. 


Fittig  (R.),  Notiz  über  das  Pseu- 
documol  und  einige  Derivate 
desselben  CXLVII,  11  (vgL 
CXLVIII,  268). 

— ,  Notiz  über  die  Bromsubstitutions- 
producte  des  Toluols  CXLVII,  39. 

Fittig  (R.),  Ahrens  und  Mat- 
theide s ,  über  das  Xylol  des 
Steinkohlentheers  und  das  durch 
Synthese  dargestellte  Methyl- 
toluol  (Dimethylbenzol)  CXLVII, 
15. 

Fittig  (R.)  und  Bru eckner, über 
Derivate  der  Mesitylensäure 
CXLVII,  42. 
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Fittig  (R.)  und  Eaton,  vgl. 
Eaton  und  Fittig. 

Fittig  (R.)  und  Furtenbach, 
über  die  Oxydationsproducte  des 
Mesitylens  CXLVH,  292  (vgl. 
CXLVIII,  268). 

Fittig  (R.),  Köbrioh  und  Jilke, 
über  die  Zersetzung  des  Cam- 
phers durch  schmelzendes  Chl#r- 
zink  CXLV,  129. 

Fittig  (R.)  und'  Stör  er,  über 
einige  neue  Substitutionsproducte 
des  Mesitylens  CXLVII,  1. 

Fittig  (R.)  und  Velguth,  über 
das  Isoxylol,  einen  neuen,  mit 
dem  Xylol  isomerischen  Kohlen- 
wasserstoff CXLVin,  1. 

Flemming  (A,  v.) ,  Notiz  über 
Phosphorsulfochlorid   CXLV,  56. 

Frankland  (E.),  über  die  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  in  Sauerstoff  unter 
hohem  Druck  Suppl.  VI,  308. 

Frankland  (E.)  und  Duppa, 
synthetische  Untersuchungen  über 
Aether  CXLV,  78. 

Friedel  (C.)  und  Ladenburg, 
über  das  intermediäre  Anhydrid 
von  Kieselsäure  und  Essigsäure 
CXLV,  174. 

— ,  über  ein  Mercaptan  des  Sili- 
ciums  CXLV,  179. 

— ,  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Pro- 
pylenverbindungen  CXLV,  190. 

— ,  Darstellung  undReactionen  eines 
Siliciumoxychlorüi's  CXLVII,  355. 

Froehde  (A.) ,  Notiz  über  eine 
neue  Reaction  der  Eiweifskörper 
CXLV,  376. 

Furtenbach  (E.  v.)  und  Fittig, 
vgl.  Fittig  und  Furtenbach. 


G. 


Gal  (H.),  über  die  Einwii'kung  des 
Chlorcyans  auf  das  Zinkäthyl 
CXLVII,  126. 

Gau  he  (F.),  über  Diamidobenzol 
CXLVII,  66. 

Gauhe  (F.)  und  Kolbe,  vgl. 
Kolbe  und  Gauhe. 

Gautier  (A.) ,  über  die  Chlor- 
wasserstoffsäure-Verbindung  der 
.Cyanwasserstoffsäure  CXLV,  118. 


Gautier    (A.) ,    über    eine'  neue 

Reihe  von  Verbindungen,  welche 

mit     den  '  Cyanwasserstoffsäure- 

Aethem  isomer  sind  CXLVI,  119. 
— ,    über    die    neuen    Nitrile    der 

Reihen  der  fetten /Säuren  CXLVI, 

124. 
— ,  über  eine  neue,  von  der  Cyan-^ 

wasserstoffsäure     derivirte    Base 

CXLVI,  352. 
G  a  u  t  i  e  r  und   S  i  m  p  s  o  n ,   vgL 

Simpson   und    G  a  u  t  i  e  r. 
G  e  i  b  e  1  (A.)  und  B u  ff,  über  einen, 

dem    Aethylen     entsprechenden 

Kohlenwasserstoff  aus  Hexyliden- 

chlorür  CXLV,  110. 
Glaser  (C),  Untersuchungen  über 

einige  Derivate    der  Zimmtsäure 

CXLVII,  78. 
Glutz    (L.) ,    über    Oxysulfoben- 

zid  und  einige  Derivate  desselben 

CXLVII,  52. 
Gor  up-B  e  s  a  n  e  z  (E.  v.),  Synthese 

des  Guajacols  CXLVII,  247. 
Grabowski  (Gr.  A.),  über  die  Gerb- 
säure der  Eichenrinde  CXLV,  1. 
Grabowski  (Gr.  A.)  und  Hlasi- 

wetz,     vgl.    Hlasiwetz    und 

Grabowski. 
Graebe  (C),  Untersuchungen  über 

die  Chinongruppe  CXLVI,  1  (vgl. 

CXLVII,  128). 
— ,  über  die  s.  g.  Additionsproducte 

der    aromatischen   Verbindungen 

CXLVI,  66. 
Graham   (T  h.) ,    über    die   Ein- 

schliefsung    des  Wasserstoffgases 

durch  Metalle  Suppl.  VI,  284. 
Grimaux  (E.),  über  die   nitrirten 

Derivate  der  Benzyläther  CXLV, 

46. 
Grimaux  (E.)  und  Lauth,   vgl. 

Lauth  und  Grimaux. 


H. 


Heintz  (W.),  einfachste  Darstel- 
lungsmethodo  der  Glycolamid- 
säuren  aus  Monochloressigsäure 
CXLV,  49. 

— ,  über  die  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  Glycocoll-  und  Digly- 
colamidsäure- Verbindungen    und 
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eine  neue  Bildnngsweise  des  Di- 
äthylglycocolls  und  der  Aethyl- 
glycolamidsänre  CXLV,  214  (vgl. 
GXLV,  376  u.  CXLVI,  144). 

Heintz  (W.),  über  die  Constitu- 
tion der  Diglycolsäure  und  eine 
neue  Bildungsweise  des  Diglycol- 
säureäthers  CXLVII,  188. 

— ,  über  das  Glycocollamid  und 
das  Diglycolamidsäurediamid 

CXLVIII,  177. 

Henneberg  ( W.),  Notiz  über  Cel- 
lulose  CXLVI,  130. 

Herr  mann  (C),  Analyse  des  Fer- 
rocyancadmiumkaliums  CXLV, 
235. 

Hesse  (0.) ,  über  Conchinin 
CXLVI,  357. 

— ,  Beitrag  zur  Chemie  der  China- 
basen  CXLVH,  241. 

Hlasiwetz  (H.)  und  Örabowski, 
Zersetzung  der  Camphersäure 
durch  schmelzendes  Aetzkali 
CXLV,  205. 

Hof  mann  (A.  W.),  zur  Kenntnifs 
des  Methyjaldehyds  CXLV,  357. 

— ,  über  eine  neue  lieihe  von  Homo- 
logen der  Cyauwasserstofifsäure 
CXLVI,  107. 

Horstmann  (A.),  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  Molecularge- 
wicht  und  spec.  Gewicht  elastisch- 
flüssiger Körper  Suppl.  VI,  51. 

— ,  über  die  Dampfdichte  des 
Schwefelammoniums  Suppl.  VI, 
74. 

Hübner  (H.)  und  Biedermann, 
Amidobenzo^säure  aus  Parachlor- 
benzoßsäure  und  Chlorsalylsäure 
CXLVII,  257. 


I. 


Ilse    (F.),    über    Amyle^lisulfin- 
säure  CXLVII,  145. 


J. 


Jacobsen  (O.) ,  über  die  Sulfo- 
säuren  der  isomeren  Kohlenwas- 
seratoife  Q^B.^^  CXLVI,  85. 

Jilke(T.),  FittigundKöbrich, 
vgl.Fittig,Köbriohund  Jilke. 


E. 


Kämmerer  (H.) ,  Beiträge  zur 
Kenntnifs  der  Citronsäure 
CXLVIII,    294. 

— ,  Notiz  über  citraconsaures  Cal- 
cium CXLVm,  325. 

— .  über  die  Zersetzung  einiger 
organischen  Silbersalze  durch 
Kochen  mit  Wasser  CXLVHI, 
327. 

— ,  über  Chlorjodplatin  CXLVIH, 
329. 

Klein  (E.)  und  Bauer,  vgL 
Bauer  und  Klein. 

Köbrich  (A.),  Fittig  und 
Jilke,  vgl.  Fittig,  Köb- 
rich   und   Jilke. 

Kolbe  (H.),  neue  künstliche  Bil- 
dung von  Harnstoff  CXLVI,  142. 

Kolbe    (H.)    und    Gauhe,    über 
NitrooxyphenylschwefelsÄure  und 
Dichloroxyphenylschwefelsäure 
CXLVII,  71. 

Kraut  (K.),  über  die  Zimmtsäure 
und  die  mit  ihr  isomere  Atropa- 
säure  CXLVII,  107;  CXLVHI, 
242. 

— ,  über  das  Atropin  CXLVHI,  236. 

Kuhlberg  (A.)  und  Beilstein, 
vgl.  Beilstein  und  Kuhlberg. 


L. 


Ladenburg  (A.)  und  Fried el, 
vgl.  Friedel  und  Ladenburg. 

L  a  n  d  o  1 1  (H.)  ,  Untersuchungen 
über  die  Dampftensionen  homo- 
loger Verbindungen  Suppl.  VT, 
129. 

— ,  über  das  Ammonium-Amalgam 
Suppl.  VI,  346. 

Lauth  (Ch.)  imd  Grimaux,  über 
das  Benzylbromür  CXLV,  113. 

— ,  über  die  chlorhaltigen  Derivate 
des  Xylens  CXLV,  115. 

Lieben  (A.),  Synthese  von  Alko- 
holen, mittelst  gechlorten  4-ethers 
CXLVI,  180. 

Liebig  (J.  v.),  über  den  Werth 
des  Fleischextractes  für  Haushal- 
tungen CXLVI,  133. 
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liiebig  (J.  V.),  Dai-stellung  des 
Alloxans  CXLVII,  366. 

liimpricht  (H.)  und  Schwä- 
ne rt,  über  einige  Verbindungen 
der  Toluolgruppe  CXLV,  330. 

Lindow  (F.)  und  Oibto,  über 
xylolschweflige  Säure  und  einige 
Derivate  des  Benzols  CXLVI, 
233. 

Linnemann  (E.) ,  der  künstliche 
Methylalkohol  CXLV,  38. 

— ,  Keduction  des  Essigsäure  -  An- 
hydrids zuAethylalkoholCXLVm, 
249. 

— ,  Synthese  des  normalen  pri- 
mären Gährungspropylalkohols 
CXLVIII,  251. 

Lionet  (A.)  undV.  de  Luynes, 
vgl.  Luynes  und  Lionet^ 

Lippmann  und  Louguinine, 
über  eine  Synthese  des  zweifach- 
äthylii-ten  Toluens  CXLV,   106. 

Lossen  (F.),  Oxydation  der  Es- 
sigsäure zu  Oxalsäure  CXLVIII, 
174. 

Lossen  (W.),  über  die  Einwir- 
kung von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  Salpetersäure  -  Aethyläther 
Suppl.  VI,  220. 

Louguinine  und  Lippmann, 
vgl.  Lippmann  und  Lou- 
guinine. 

Lüddecke  ( W.) ,  über  einige  Ver- 
bindungen und  Zersetzungspro- 
ducte  der  Triglycolamidsäure 
CXLVII,  272. 

Luynes  (V.  de)  und  Esperan- 
d  i  0  u ,  über  pyrogallussaures  Am- 
moniak Suppl.  VI,  252. 

Luynes  (V.  de)  und  Lionet, 
über  die  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amylderivate  des  Orcins  CXLV, 
64. 

H. 

Mal  in  (G.),  über  die  Isodulcitsäure 
CXLV,  197. 

— ,   zur   Kcnntnifs    des    Camphers. 
CXLV,  201. 

M  ar  i  g  n  a  c  (C.) ,  über  einige  Fluor- 
doppelsalze des  Antimons  und 
des  Aräens  CXLV,  237. 

Mattheides  (L.),  Fittig  und 
Ahrens,  vgl.  Fittig,  Ahrens 
und  Mattheides. 


Morkownikoff   (W.),    über   die 

Acet(Misäure  CXLVI,  339. 
Meyer  (L.),    zur  Abwehr  CXLV, 

124. 
Moldenhauer  (W.)  und  Wisli- 

cenus,  vgl.  Wislicenus   und 

Moldenhauer. 


N. 


Naumann  (A.),  über  Dissociation 
der  Untersalpetersäure  Suppl.  VI, 
203. 

— ,  die  Wärmeentwic^elung  bei 
chemischen  Umsetzungen  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  derAenderung 
der  Moleculzahl  Suppl.  VI,  295. 

N  e  u  h  0  f  (E.)  ,  isomere  Dichlor- 
toluole  CXLVI,  319. 

— ,  über  einige  Derivate  des  Para- 
chlorbcnzylalkohols  CXLVII,  344. 

Nordenskjöld  (A.  E.),  über  den 
Crookcsit,  ein  Thallium -Mineral 
CXLV,  127. 


0. 

Oppenheim  (A.),  über  isomere 
Allyl-  und  Propylenderivate  Suppl. 
VI,  353. 

Oppenheim  (A.)  und  Vogt, 
über  eine  neue  Bildungsweise  des 
Resorcins  Suppl.  VI,  376. 

Ossokin  (M.)  und  Butlerow, 
vgl.  Butlerow  und  Ossokin. 

Otto  (R.),  über  toluolschweflige 
Säure  CXLV,  10. 

— ,  über  die  Bestimmung  des 
Schwefelg  in  organischen  Sub- 
stanzen mit  chromsaurem  Kupfer 
CXLV,  25. 

— ,  über  Bichlorsulfobenzid  CXLV, 
28. 

— ,  über  einige  Derivate  des  Ben- 
zols und  Toluols  CXLV,  317. 

— ,  Notiz  über  die  Einwirkung 
von  nascirendem  Wasserstoff  auf 
Benzoglycolsäure  CXLV,  350. 

— ,  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Fisch- 
galle CXLV,  352. 

— ,  über  das  Quecksilbemaphtyl 
und  einige  Derivate  des  Naphta- 
lins  CXLVII,  164. 

— ,  Notiz  über   die  Reduction  der 


380 


AiUorenregüier, 


Unterschwefelsftare  zu  schwefliger 
Säure  durch  Wasserstoff  im  statns 
nascens  CXLVII,  187. 
Otto    (R.)     und     Lindow,    vgl. 
Lindow  und  Otto. 


p. 


P  e  d  1  e  r  (A.)  ,  über  die  isomeren 
Formen  derValeriansäure  CXLVII, 
243. 

Peltzer  (R.),  über  einige  Sub- 
stitutionsproducte  der  Paraoxy- 
benzoSsäure  und  ^issäure 
CXLVI,  284. 

P  e  r  k  i  n  (W.  H.) ,  über  Benzosalicyl- 
und  Disalicylwasserstoff  CXLV, 
295. 

— ,  über  einige  neue  Derivate  des 
Salicylwasserstoffs  CXLV,  301. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Essig- 
säureanhydrids "auf  Salicyl-, 
Aethylsalicylwasserstoff  u.  a. 
CXLVI,  370. 

— ,  über  die  künstliche  Bildung 
*  des  Cumarins  und  seiner  Homo- 
logen CXLVII,  229. 

— ,  über  einige  neue  Benzylderivate 
der  Salicylreihe  CXL\^II ,  24. 

— ,  über  den  Acetosalicylwasser- 
stoff  CXLVIII,  203. 

Popoff  (A.),  über  die  Isomerie 
der  Ketone  CXLV,  283. 

— ,  über  das  Aethyldimethylcar- 
binol  CXLV,  292. 


R. 


Rembold  (0.),  über  die  Bestand- 
theile  der  Tormentill  -  Wurzel 
CXLV,  5. 

Roscoe  (H.  E.),  Untersuchungen 
über  Vanadin  Suppl.  VI,  77. 


S. 


ßchäuffelen  (A.),  über  die  Sulfo- 
säuren  des  Glycerins  CXLVIET, 
IIL 

Scheffer  (L.),  über  phosphor- 
saures Zinkoxydnatron  CXIjV, 
53. 


Schenk  (R.)  und  Wanklyn^ 
vgl.  Wanklyn  und  Schenk. 

Schiff(H.),  Aldehydderivate  eini- 
ger Amide  CXLVIII,  330. 

— ,  über  Phenylsulfocarbamid 
CXLVm;  338. 

— ,  über  Glycerylarsenit  CXLVIII, 
339. 

— ,  über  Oxyaldine  und  Thialdine 
SuppL  VI,  1. 

Schorle  mm  er  (C),  zur  Kennt- 
nifs  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Reihe  C„Hj.4.,  CXLVII,   214. 

— ,  über  den  Caprylalkdhol  aus 
Ricinusöl  CXLVII,  222. 

Schütze  (W.),  Beziehungen  zwi- 
schen chemischer  Zusammen- 
setzung und  Ertragsfäbigkeit  des 
Bodens  Suppl.  VI,  332. 

Schwanert(H.)undLimprichty 
vgL  Limpricht  und  Schwa- 
nert 

Schweikert  (H.),  Notiz  über 
überbasisches  phosphorsaures 
Zinkammonium  und  über  die 
Trennung  der  Phosphorsäure  vom 
Zinkoxyd  CXLV,  57. 

S  i  e  r  s  c  li  ( A.)  ,  Umwandlung  des 
Methylalkohols  in  Acthylalkohol 
CXLV,  42. 

— ,  Versuche  zur  Umwandlung  von 
Isopropylalkohol  in  Butylalkohol 
CXLVIII,  261. 

— ,  Isopropyl-  und  Diisopropylamin 
CXLVIII,  263. 

Simpson  (M.),  über  die  Bildung 
der    Bemsteinsäure     von      dem 

.  Aethylidenchlorür  aus  CXLV, 
373. 

— ,  über  einige  neue  Derivate  de» 
Acetons  CXLVUI,  351. 

— ,  über  die  directe  Umwandlung 
des  Aethylenchlorojodids  zu  Gly- 
col  Suppl.  VI,  253. 

Simpson  (M.)  und  Gautier, 
über  eine  directe  Verbindung  von 
Aldehyd  und  Cyanwasserstoffsäure 
CXLVI,  254. 

Smith  (M.  H.)  und  Chapman, 
vgl.  Chapman  und  Smith. 

Stadnicki(V.)undWi8licenU8, 
vgl.  Wislicenus  und  Stad- 
nicki. 

S  t  a  1  m  a  n  n  (C.) ,  Untersuch  ung 
einiger     Salze     der     natürlichen 
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und  vküiMÜiGheh    ValermAsäüre 
CXi;VII}M29. . 

St  e n h  OH  6.e  (J,) ,  über  Sie  Efiawir- 
kttng  von  Chlorjod  auf  Pikrin- 
säure CXLV,  362. 

— ,  über  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  Pikraminsäure 
CXLVII,  369. 

— ,  über  Chloranü  Suppl.  VI,  208. 

Storer(J.)  und  Fittig,  vgl.  Fi t- 
tig  und  Storer. 

StrauTs  (E.),  über  einige  Be- 
standtheile  des  Copaivabalsams 
CXLVni,  148. 

— ,  überToluylenhamstoff  CXLVm, 
167. 

Strecker (A.),  Bildung  von  Gly- 
cocoll  aus  Harnsäure  CXLVI, 
142. 

— ,  über  dasl^ecithikCXtVin,  7r. 

— ,  über  eine  neue  Bildungsweise 
und  die  Constitution  der  Sulfo- 
säuren  CXLVm,  90. 

— ,  Kotiz  über  das  Hydracetamid 
von  Schiff  Suppl.  VI,  255. 


T. 


Theilkuhl  (M.),  über  Methin- 
trisulfonsäure,  das  Anfangsglied 
einer  neuen  Säurereihe  CXLVII, 
134. 

Thorpe  (T.  E.),  über  den  Koh- 
lensäuregehalt der  Seeluft  CXLV. 
94. 

— ,  über  den  Eohlensäuregehalt 
der  Atmosphäre  im  tropischen 
BrasiHen  CXLV,  104. 


Verson   (E.)  uad   Bauer,    vgl. 
Bauei:  und  Vers6>n.. 

Vogt  (G.)  und  Oppenheim,  vgl. 
Oppenheim  und  Vo^t 


V. 


Veiel  (O.),  über  die  Umwandlung 
der  fetten  Säuren  in  die  Alko- 
hole der  parallel  stehenden  Reihe 
CXLVm,  160. 

Velguth  (J.)  und  Fittig,'  vgl. 
Fittig  und  Velguth. 


w. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Schenk, 
Synthese  der  Capronsäure  Suppl. 
VI,  120. 

Weith  (W.),  über  die  Nitroprus- 
sidverbindungen  CXLVII,  312. 

Wheeler  (C.  G.),  über  das  Ver- 
halten von  Terpentinöl  und  Cam- 
pher zu  Unterchlorigsäurehydrat 
CXLVI,  73. 

Wich.ßlh^ius.(H;),  über  dieVer- 
bindürigen  des  Phosphors  Suppl. 
VI,  257. 

— ,  über   die  Isomerie    der   Bicar- 
.    bonsäuren.    des    Aethylens    und 
Aetbjrli^ens  Suppl.  VI,  281. 

Wilin-(fh.)  und  Wischin,  Ver- 
suche mit  Phosgen  und  Phos- 
genäther CXLVil,  löO. 

— ,  über  die  Einwirkimg  von  Ani- 
lin auf  Chlorkohlensäureäther 
CXLVH,  157. 

Wischini  (G.)  und  Wilm,  vgl 
Wilm  und  Wischin. 

Wislicenus  (J.),  Studien  zur 
Geschichte  der  Milchsäure  und 
ihrer  Homologen  CXLVI,  445. 

— ,  über  das  Bromadditionsproduct 
der  Pyrotraubensäure  CXLVQI, 
208. 

Wislicenus  (J.)  imd  Molden- 
hauer,  über,  das  Cholesterin- 
dibromür  CXLVI,  175. 

Wislicenus  (J.)  und  Stadnicki, 
über  eine  neue,  durch  trockene 
Destillation  der  Weinsäure  ent- 
stehende Säure  CXLVI,  306. 

Wohl  er  (F.),    über   die  Bildung 
'4m  Silbersaperoxyds  durch  Ozon 
CXLVI,  263. 

T*,  über  dam  Verhalten  einiger 
Metalle  im  electrischen  Strom 
CXLVI,  375. 
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Wurtz  (A.)y  über  zwei  isomere 
Phenole,  die  Xylenole  CXLYII, 
372. 

— ,  über  ein  neues  Isomeres  des 
Amylalkohols  GXLVm,  131. 


Wuxtz  (A.),  über  die  Synthese 
des  Neurins  SuppL  YI,  U& 

' — ,  Über  die  Identität  des  künst- 
lichen und  des  naturlichen  Neu* 
rins  Suppl.  VI,  197.. 


Berichtigungen   zu  Band  GXLyill. 


femer  : 


In  der  Seite  278  stehenden  Tabelle 

Ut  SM  «elsefi  9iaU 

91,7"  19,7" 


pt 
16,4 
16,4 
14,9 
15,6 


pt 
16,6 
14,9 
16,4 
16,4. 
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WoUfefle  Ausgabe 

8.     (feb.     Preis  1  Thhr.  18'  Ngr.    ' 

Unter  aUen  populftren  naturwissenschaftlichen'  B€chem  '  nehmen 
Lieibig's  obemisohe  Briefe  nnsmelililhaft  die  ente  Stelle  «t».  DiMel^ 
ben  sind  nachFassTV)^Qrdn|ing  und  Inhalt  für  Jedermann  gesahrjehen, 
er  mag  Chemiker  oder  Kichtchemiker  sein,  und  sind  Jedenf  yerst&nd* 
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berrä^d^den^Krankbeiten.    EiiiHi^d7  imd  Lehrbuch  ffir 
Naiurforseher  ub4  Aer^e*   Xoti  |E|ildair  l^eaeknrt» 

Dr..philQA.  6l.'itaed*9  a^  9.  Professor  d«r  Zoologie  und 

vergleicbenden   Anatomie   in   Giesseo<    Zweitw  iBjliid. 
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Preis  1  Tblr.  20  Ngr.    '      V«       '^  '  ^    ' 
Erster  Band.    Mit  268  Holzschnitten.    Preis  5  Thlr. 
Zweiter  Band.    ,  1.  liefernng^.     Mit  158  Holzschnitten. 
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I^oarbeitet  vpn  Dr.rO^o.JwMi^liHii.^  praki«  Ar^l  in 
SMuk  14»  1^  Prois  Sä  Kgr% 
Beubevt«  Di(.  UliNBitz«  Profuser  aader  polytecbaischen 
^ttle^zu  KaäarMbe ;.;!&>. "^ait^  ftt  m^^^ 
ParffeffttUfi  mit  besonderer  J^erücksichtigung  der  forstlich- 
ökonomisch-^  tech^isjch-  und.  medicinisch  -  wichtigen 
Pflanzen.  Eiii  LeWbiibli '  tär  liSbere  Unterrichts- 
Anstalten,  so  wie  zum  Selbststudium.  Hit  zahlreichen 
in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten.  Fünfte  ver- 
mehrte M9d  yerbe/s^ert^  A9i?gabe.»  377^-  Druckbogen, 
gr.  8.    g^h.    Preis  2  Thlr. 

fiJreVLbert,  Dr,  IHorMaE^  Srofessor  an  4er  pOlylechtiischen 

Si^bHle  zu  Karlsruhe;  L^brbä(ii;d«r  jipesaiiiinteii  Pflanzen- 
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geh.  .  Preis  2.  Xh]k*«  .;    ^  ;  i  *  ,  .         ^ 

Bclinmaclier,  Dr.  IVlUtelm^  hit  |>iffu|loii  in  i^ren 
'Sßejie^ttUfien  jtjj  '^anse.  %^tom  l>«  'älttfna^me,  ^^tt- 
i^eifuni  4ttib  ^tol^eilmg  i^r  ^otfe  in  \iet  '^anie. 
EteBdfa'lS:  ittir  .lithM  von  ^ier  fifritelHier  ^cr  Miue 
fnrfitnHtiqMv^Mogied^lJbgriaittiir^^  iABArirtbe 
ui  aökistige  llftoiide  der  Plfainleiikniei  jt''.  a  fceh. 
Ladenpreis  1  TIflr.  45  N^.  r        y  "i: 
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